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1章
1・1 本研究の背景
1・1・1 光ファイパーによる情報通信
現在の社会では、光ファイパーによる情報通信網が社会インフラの大きな土台の一つで
ある、と言って過言ではない。この光ファイパーによる光情報通信技術は 1966年に Kao
らによってその可能性が提案された[1]。光情報通信では、石英製ファイパーによる伝播損
失が小さい1.3仰nや1.55μm帯の波長の光が主に用いられる。光源としては主に化合物半
導体によるレーザーダイオードが用いられ、その光はフォトダイオードで受信される[2・4]。
化合物半導体によるレーザーダイオードやフォトダイオードなとεの光デバイスにおい
ても、 1970年代からその研究開発が本格化し、 21世紀の現在では大都市聞を結ぶ長距離
幹線系ネットワークや中距離メトロアクセス系、オフィス内あるいはピル内を結ぶ LAN
(Loca1紅白Network)や宍ータセンタ一間の通信ネットワークである SAN(S仕組geArea 
Network)など、それぞれの要求仕様に対応した光デバイスの製品化が実現されている(図
1・1)。最近ではブロードバンドネットワークが隅々まで普及されたことにより、インター
ネット人口が急激に増加する中で、動画などだけでなく双方向通信などの大容量・高速の
データ通信へのニーズが高まっており、それに応えるべく FπH(Fiber To百 eHome)な
ど各家庭までの光ファイバ一通信技術が大きく普及しつつある。さらに、コンピュータ間
のような短距離間を光信号で接続する光インターコネクト技術も注目を集めていふ[5]。現
在の光通信システムでは、すべての光信号はネットワークの中継点(ノード)において一
旦電気信号に変換され、中継機器(ルータ)がデータの宛先情報などを識別した後に再び
光信号に変換されてからネットワークに送り出される。これに対して光信号のままで宛先
情報を識別する光ラベル符号技術が注目されており [6，7]、この技術を実現させるべく半導
体光増幅器 (SemiconductorOptica1 Amplifier: SOA)と半導体光導波路による光ラベル符号
器の研究開発も進められている[8]。
いずれの光デバイスや光素子においても、そのニーズや用途によって多少の仕様の差は
あるものの、「高出力J、「高速伝送J、「大容量Jの点で高性能化を図る必要があることで
共通している。
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図1・1ブロー ドバンドネットワー クの概略図。
光デバイスにおける低消費電力化と低コスト化
アクセス網
1-1-2 
一方で、光ネットワークのデータ通信量が飛躍的に増大するのに伴い、電力需要が大幅
に増加していることも事実である口現状では、世界的に見ても光情報通信での省電力化が
このグリーン重要な課題になり、グリーン ITという言葉がキーワードになっている[9]0
IT、という言葉は2006年頃から、米国で盛んに使われるようになったo米環境保護庁(EPA)~ 
??、
??(DC)等の電力消費量は約600億 kWh(米国内の電によると、 2006年のデータセンター
であり、過去5年間に倍増しているうえ、今後5年間でさらに
& 
•  -• 
2 
、 、
? 、
?
?
?
力消費量の約 1.5%) 
• 
? ?
，?、，?， ? ?、ー
， 
、4.
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データセンターの省エネ法案が米国する可能性のあることが報告されている[10]0また、
、
で成立するなど、送受信モジュールの高速、低消費電力化が大きな課題になっている。 IT
関連電力消費の急激な増加傾向は日本でも同様と考えられており、増大する電力需要の
抑制、すなわち低消費電力化が、温暖化対策の点からも重要になると言える。
現状の光情報通信に用いられる化合物半導体によるレーザーダイオードでは、
InGaAsP/InP系の材料を活性層に用いた製品が大半を占める。このInGaAsPlInP系では、発
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光部分となる量子井戸活性層[11]に対してヘテロ障壁が小さいため、活性層でのキャリア
の閉じ込めが不十分であり、障壁層へのリークが起こり易い(図 1-2(a))。
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図1・2 量子井戸のバンド構造とバンドオフセットの差。 (a)lnGaAsP/lnP系と(b)lnGaAsN/GaAs系。
特に高温動作時では、熱エネルギーにより電子が井戸層から漏れ易くなり特性の劣化が
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値電流密レーザー発振に要する注入電流値を単位体積当たり表した顕著になる[12，13]。
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ここで、ふ(3∞K)は室温での閥値電流密度であり、 Toは特性温度パラメータとよばれる
度J幼の温度依存性は次式(1.1)のように表される。
J以T)= J，h(3∞K)exp{(T-3∞)/九}
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• 
• 
レーザーの温度特性を表す指標である。量子井戸活性層のキャリア閉じ込めが十分でない
と、動作温度の変化に対するんの変化量が大きくなり、結果として九が小さい値となる。
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ザーダイオードでは温度変化に対して動作を安定化させるため、ペルチェ電熱素子をレ}
ザー素子に付加して冷却する機構を必要とすることからモジュールのコストを大幅に押
し上げているだけでなく、モジ、ユール全体としての消費電力も非常に大きい。また動作温
度も最高で 120'c足らずであることから、使用環境や使用定格に制限がある。これに対し
て、AlGaInAslInP系の材料[14]、あるいは本研究での対象である InGaA.sN/GaAs系では、
図 1-2(b)に示したようにヘテロ障壁を大きくとることができるためレーザーダイオードの
温度特性が改善され、冷却も不要となることが知られており、実用化に向けた研究開発が
盛んに行われている。
最近までの技術開発によって、光トランシーパの消費電力は着実に低下しており、 10
Gb/sにおいて lWを下回る製品も登場している。しかしレーザーダイオードのチップ単体
の消費電力はほとんど低減されておらず、逆に光トランシーパ全体の消費電力に占める割
合は増加している。このため、さらなる低消費電力化のためにはレーザーダイオードのチ
ップ単体の消費電力を下げる必要がある。そのような狙いを実現できる新たなレーザ一光
源として、 (1)1 mA以下の極低関値電流での動作による低消費電力化、(2 )大放射面
積、狭出射円形ビームとすることによる光ファイパーとの高結合効率化、 (3 )容易な二
次元集積化、(4 )素子分離前でのウエハ単位での製造検査が可能となる製造工程簡略化、
などを狙いとした面発光型レーザー (VerticalCavity Surfece Emitting Laser : VCSEL)が期
待されている[15]0従来の InGaAsPIInP系レーザーダイオードは、ウエハを「壁開Jとよ
ばれる方法でチップ形状に素子分離することで、露出するウエハの清浄な結晶面を得るこ
とが簡単に可能である。この露出した端面を反射ミラーとして共振器構造を形成すること
で、端面からレーザ一発振したレーザー光が出射されることから、端面発光型レーザーと
よばれる。それに対して、 VCSELは活性層の上下に半導体や誘電体多層膜からなる反射ミ
ラーを有する構造で共振器構造を形成することから、発振したレーザー光は基板面に対し
て垂直に出射される。また、共振器長が発振波長の数倍程度と短く発振に寄与する活性層
体積も小さくすることができることから、 VCSELの動作電流は、従来の端面出射型レー
ザーに比べて 7分の l程度と低いため、レーザーダイオードのチップに VCSELを用いる
ことで光トランシーパの低消費電力化が可能となる。現在、 VCSELはGaAs基板上に結晶
成長したAlGaAs系材料を用いて波長 0.85仰n帯のものが量産製造されている。しかしな
がら、マルチモードファイパー中のモード分散により、数百メーター程度の伝送距離が短
い条件下での製品に制限されている。このため、モード分散がなく中距離から長距離の伝
送が可能な、1.3μm帯や1.55μm帯の VCSELの製品実用化に向けた研究開発が盛んに
められているo低消費電力が特長であるが、活性層の体積が小さく光出カが言語いためえ短
、
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距離で高速応答が要求される LANやSANへの適用が目指されている。
1-1-3 窒化物 III-V化合物半導体の特徴
これまで述べてきた光デバイスの「低消費電力化jと「低コスト化Jを実現できる材料
として、窒化物皿・V化合物半導体であるInGaAsNが注目を集めている。InGaAsNは 1995.
年に Kondowらによって初めて結晶成長された新規物質である[16]0InGaAsNはそのパン
ドギャップエネルギーから、長波長領域に対応した太陽電池の材料として有望視されてい
る[17-19]ほかに、以下に示す 3つの特徴をもつことから、長波長領域に対応したレーザー
ダイオードの活性層の材料として活発な研究開発が進められている。
• 
(a) GaAs基板上にエピタキシャル成長されるInGaAsNは、結晶組成の調整によって1.3μm
や1.55μmの光情報通信で使用される波長帯となるバンドギャップエネルギーを実現
可能で、かつ、従来のInP基板上に形成される InGaAsPやA1GalnAsに比べて量子井戸
構造での伝導帯オフセットエネルギー (I1EC) が大きく(図 1・2)、電子の閉じ込めが強
い。そのため、InGaAsNは温度特性に優れ、ペルチェ電熱素子などによる冷却機構を
不要とするレーザーダイオードの活性層材料として期待されている[20-24]。
(b) InP基板よりも、安価で大口径とできる GaAs基板を使用することから、 レーザーダイ
オードの大幅な低コスト化が期待できる。
(c) GaAs基板上にエピタキシャル成長できることから、1.3仰nや1.55μmの長波長領域対
応の VCSELの最有力候補として期待されている。これは、 VCSELで重要な要素技術
の一つである半導体反射ミラーに屈折率差が大きく、かっ、熱伝導度が高いAlAs/GaAs
系材料を用いることが可能となるから、InGaAsPIInP系やA1GalnAslInP系では材料物
性上の制約から実現が困難な長波長領域の VCSELの構造を容易に実現できるからで
ある[25-29]0
InGaAsNは基本的には、GaAsを出発点として考えることができる。すなわち、格子定
数 から考えると、 Gaよりイオン半径の大きな hと、 Asよりイオン半径の小さな N
をそれぞれのサイトで することにより、 GaAs基板上に格子整合させようとする、あ
るいは GaAs基板上に結晶成長させようとするものである。一方で、パンドラインナップ
の観点から考えると、 GaAsNとInGaAsの混晶体と考えることもできる。
物性面においても、 G仏sN.やInGgAsNなどの室化物ID-V化合物半導体は、バンドギヤ
プヴずエネルギ←の専をガテイプポウイング特性や、キャリア(または励起子)の局在効果な
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ど、従来の III-V化合物半導体とは大きく異なる物性を有する。これらの原因を解明する
ために、近年、様々な観点から研究が行なわれている[30・37]0変調反射分光やラマン散乱
分光の実験より、伝導帯が窒素添加により 2つのバンドに分裂することが報告された
[38-40]。また、この現象は一般に、バンド反交差 (bandanticrossing : BAC)モデルにより
次のように説明されている。GaAsの伝導帯とその高エネルギー側の窒素共鳴不純物準位
が相互作用し、伝導帯が2つのバンド E_とE+に分裂する。ここで、 Eー が GaAsNにおけ
るバンド端を構成しており、その高エネルギー側に新たなバンドである E+が形成される。
この E+バンドこそが、 llI-V族窒化物混晶系の特異な物性のひとつであり、今日において
も議論が続いている。なお、 BACモデルの詳細は、この後で述べる。また、 GaAsNにお
けるバンド端 Eー は、窒素添加につれ、大きく低エネルギーシフトする。この低エネルギ
ーシフトに伴い、E_バンドの有効質量の増大が、理論と実験の両面から報告されたμ1-47]0
一般的な混晶半導体における電子有効質量は、 k.p摂動論に基づくと[42-45]、バンドギャ
ップエネルギーの低下に伴い、減少する傾向を示すoE_バンドの有効質量、すなわち、伝
導帯構造の変化は、窒素添加による E_バンドのバンド反発相互作用(反交差)の増大に
よるものである。これらの現象は、窒素混晶化により結晶中の電子構造が変化することに
起因している。
発光特性に関しては、窒素混晶化がランダムポテンシヤルの局在状態に大きく影響する
ことが報告されたμ8]0このことは、局在状態の発光特性が、レーザーダイオードなどの
デバイス応用に対して非常に重要で、不可欠な基礎物性であることを意味しているが、そ
のレーザーダイオードの結晶成長や作製プロセスの種々の物性条件依存性などの詳細は
明らかになっていない。
ここでは、本研究の対象であるInGaAsN/GaAs量子井戸構造の分光学的特性を議論する
ために必要な基礎概念として、(1 )バンドギャップエネルギーに対する窒素混晶効果、
( 2) InGaAsN/GaAs量子井戸構造のバンドラインナップ、 (3 )発光特性に対する窒素混
晶効果、 (4)InGaAsNにおける熱処理効果について述べる。
( 1 ) バンドギャップエネルギーに対する窒素混晶効果
→般に、窒化物 III-V混晶半導体のバンドギャップエネルギーは、窒素混晶化により非
常に大きなネガテイブボウイング特性を示すことが知られている。図1・3は、皿・V族混晶
半導体のバンドギャップエネルギーを示している[16]0代表的な皿-V族混晶半導体の一つ
であるInGaAsでは、ノ守ンドギャップエネルギーは Ga濃度の増加に伴い、InAsから GaAs
へ単調に増加する。しかし、 GaNと GaAsの混晶である GaAsNのバンドギャップエネルギ、
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ーは、窒素混晶化により GaAsから GaNへ単調に増加せずに、低エネルギー側に大きく湾
曲する。この現象はネガテイブボウイングと呼ばれている。この特性により、 GaAsNのパ
ンドギャップエネルギーは、窒素濃度が小さい範囲では窒素濃度の増加とともに急激に減
少する。尚、InGaAsNもGaAsNと同様の傾向を示す。
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図1・3II-V族混品半導体における格子定数とバンドギャップエネルギーの関係。 [1句
このネガテイプボウイングの原因については今までいくつかのモデルが考えられてき
ここでは、まず、 Shanらによる BACモデル[38]について簡単に述べる。た[38，49，50]。
• 
• 
BACモデルによると、窒素混晶化により、伝導帯下端より高エネルギー側に窒素共鳴準
下端と相互作用し、バンド端が 2これが、母体結晶である(In)GaAsの位が生じる。
つの状態E_、E+に分裂する。単純な 2準位モデルでは、 E+とEー のエネルギーは次式の永
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年方程式(1-2)を解くことにより得られる。
E-EM 
VMN 
-
• 
ここで EMは母体結品の伝導バンド端のエネルギー、 ENは窒素共鳴準位のエネルギー、
VMNは伝導バンド端状態と窒素準位の相互作用エネルギーを表している。 Eぃ Eーのエネル
ギーは次式(1-3)のようになる。
E+ = ( EN + EM :tl(EN -EM Y +4V.JN1'2 )/2 (1・3)
この式から得られる分散関係を図 1-4に模式的に示す。窒素濃度が増加すると、バンド
端と N準位の相互作用エネルギーVMNが大きくなるため、 E+、Eー の分裂が大きくなる。こ
のとき、電子の最低エネルギー準位である E_のバンド端は、低エネルギーシフトする。
その結果、バンドギャップエネルギーは、低エネルギーシフトする。
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図1-4バンド反交差モデルによる分散関係の模式図。
. 
この BACモデルは、電場変調反射分光法[39]と光変調反射分光法[38]によって、バンド
端よりも高エネルギー側に E+準位が観測されることが報告され、広く受け入れられた。
一方、 Jonesらは、窒素混晶化によってr点、 L点、 X点が相互作用し、 E+準位が生成され、
バンドギャッフ。エネルギーが低エネルギーシフトするというモデルを提案し、第一原理計
蜘訓説副官、町8 
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算を用いて計算している[49]0どちらのモデルも実験結果とよく一致しているが、 Jonesら
の理論は、計算が複雑であり、その内容を直感的に解釈することが難しい。それに対し、
BACモデルは計算が単純で、物理的モデルを簡単に理解できることから、現在でも広く受
け入れられている。
?
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?
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( 2 ) InGaAsN/GaAs量子井戸構造のパンドラインナップ
一般に、 2つの物質からなる AIB単一量子井戸構造のポテンシャル構造には、 Type-I構
造(図 1・5(a)) とType-II構造(図 1-5(b))の2種類がある。この違いは時間分解発光特性
において特に重要で、ある。Type-I構造をとる場合、最低エネルギーの遷移は同じ層に閉じ
こめられた n=l電子状態から n=l重い正孔 (Heavy-hole: HH)状態への遷移 (El-四日)
となる。この場合、電子と正孔の波動関数の重なりが大きいために、発光寿命はサブナノ
秒からナノ秒オーダーとなる。一方、司rpe-II構造をとる場合、電子と正孔は空間分離され
るために遷移確率が低下し、.発光寿命は Type-I構造の場合と比較して長くなる(数 10ナ
ノ秒~マイクロ秒オーダー)[51，52]0そこでInGaAsN/GaAs量子井戸構造がType-Iまた
は巧ゃe-IIのいずれの構造をとるかについて、これまでの報告に基づいて述べる。
C.B. C.B. 
El 
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E丑11
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(a)Type-I構造 (b)Type-II構造
図1・5単一量子井戸 パンドラインナップ。
くなる(小さくなる)ことは、圧縮歪み(ヲ|張り歪み)が加わることを意味する。InGaAs
においてIn濃度が増加すると、伝導帯は下降し、価電子帯は上昇する。一方GaAsNの場
合、窒素濃度が増加すると、伝導帯と価電子帯はともに下降する。GaAsNにおいては、電
子親和力が大きいため、価電子帯よりも伝導帯のほうが大きく下降すると考えられる。こ
こで、 InGaAsに窒素が加わり InGaAsNが形成されたとする。窒素混晶化による伝導帯の
下降がGaAsとInGaAsで変わらないと仮定すれば、図 1-6において伝導帯はA点から B、
C点へと下降する。同様に価電子帯は D点から E、F点へと下降する。つまり伝導帯がC
点、価電子帯がF点にある場合、 InGaAsNはGaAsと格子整合する。さらに窒素濃度が増
すと、InGaAsNの価電子帯のエネルギーはGaAsのそれより低いエネルギーになる。一方、
伝導帯のエネルギーに関しては、InGaAsNの方がGaAsよりも低エネルギー側に位置する。
したがって、電子にとってはInGaAsNが、正孔にとってはGaAsが低ポテンシャル層にな
ると考えられる D このことは、 InGaAsN/GaAs量子井戸のポテンシャル構造は GaAsに格子
整合する組成に対して窒素濃度が少なければ Type-I構造に、窒素濃度が多ければ乃pe-ll
構造になる可能性があることを示唆している。しかしながら、これまでに報告されている
研究において、 τvpe-H構造を実験的に明示したものはない。
E 
GaAsN InGaAs 
C.B. 
B 
C 
Tensile Strain F E 
ーD
Compressive Strain 
V.B. 
図1・6.GaAsNとInGaAsNのパンドラインナップの模式図[16]。
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発光特性に対する窒素混晶効果( 3 ) 
InGaAsN/GaAs量子井戸構造では、発光波長を長波長化するために窒素濃度を増加させ
この特徴は Initrogen penalty Jとると発光強度が低下することが報告[53，54]されており、
? ?
? 、
これについては、様々な角度からの要因解析がなされているが、窒も呼ばれている[55]。
レーザー素濃度増加による発光特性の劣化を完全に抑制する対応策は確立されておらず、
• 
2 
ダイオードの発振波長を長波長化することを考える上で、重要な課題である。また、r 
InGaAsN/GaAs量子井戸構造を活性層材料としたレーザーダイオードでは、長期信頼性の
確立が非常に困難な課題の一つである[56-60]。これに対して、 InGaAsNにおける窒素の混
晶を要因のーっとして、その発光特性の劣化メカニズムについて議論されることが多い
[61，62]。
一方、InGaAsNやGaAsNなどの窒化物皿-v混晶半導体では、発光特性において、窒素
混晶化によるキャリアもしくは励起子の局在化が観測されることが報告されている，?• 
[31，48，63]0弱励起条件における InGaAsNの発光は非対称な形状をもち、励起光強度を上
げると発光ピークが高エネルギー側にシフトするという特徴を持つ。このような発光特性
は、窒素混晶化によりポテンシャル揺らぎが生じるため、局在状態にキャリアまたは励起
子が捕らえられることに起因するものであると考えられている。GaAsNや InGaAsNにお
いては、 hやAsと比較して電子親和力の大きな窒素の空間的な濃度揺らぎにより、図 1-7ぇ-
で模式的に示すようなランダムポテンシャルが生じることが知られている。このようなラ
ンダム系では、バンド端より低エネルギー側に、局在状態 (バンドテイル状態)が生じる
この局在状態の状態密度はバンド端と比べて非常に小さいため、励起光強度の増
大に伴い状態密度が飽和する。そのため、より状態密度の大きい高エネルギー側からの発
主
[48，64]。
? ?
?
，
?
???
光が顕著になり、発光ピークの高エネルギーシフトが起こると考えられている。InGaAsN
の発光ダイナミクスに関して、窒素混晶化によるランダムポテンシャル局在状態が大きく
， 
' 影響し、バンド端より低エネルギー側でランダムポテンシャルによる局在状態特有の非指
しかし、数関数的形状の発光減衰プロファイルが観測されることが報告されている[48]0
発光減衰プロファイルの窒素濃度依存性など、不明な点は未だ数多く残されている。
この窒素混晶化によるキャリアもしくは励起子の局在化は、長波長領域でのInGaAsNの
発光特性、ひいてはレーザーダイオードを作製した場合の長期信頼性に大きな影響を与え
• 
• 
• 
ていると考えられ、局在状態や発光ダイナミクスに関する窒素濃度依存性や結晶成長や作
製プロセスの条件依存性を解明することが、InGaAsNを活性層材料に用いたレーザーダイ
になると言える[65，66]0オードの実用化に向けての大さ
，? ??
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? ?? ???
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図1・7ランダムポテンシャルと局在状態の模式図。
InGaAsNにおける熱処理効果( 4 ) 
窒化物皿ーV化合物半導体においては、熱処理を行うことによってその結品特性を大き
く変化させられることが多数報告されており[67-7旬、 InGaAsN材料をエピタキシャル成長
する際の熱処理プロセスは、結晶特性を向上させることを目的として、非常に重要なプロ
セスのーっと位置づけられている。InGaAsNにおいては、熱処理は発光強度を増加させる
一方で、バンド端遷移エネルギーを増加させ、発光波長が短波長化する、ブルーシフトと
呼ばれる現象を生じさせることが知られている。著者らは、1.3μm帯のレーザーダイオー
アニールにより発光
ドとして用いられている、InxGal-xAsl_yNjGaAs(x=0.34，y=O訓 0)量子井戸構造において、熱
処理によるブルーシフトの量に関して報告している[2]0ここでは、
強度は約30倍に増加し、 InGaAsN/GaAs量子井戸構造の結晶性が大きく向上することが述
べられている。一方で、窒素混晶による長波長化は約 150meVであると見積られているの
このアニール条件下でのブルーシフトは、約43meVであることから、窒素混に対-して、
晶化によるレッドシフトの約3分の lを熱処理によって打ち消されることになり、1.3仰n
や1.55μm帯などの長波長域の発光デバイスへの応用には、非常に大きな問題となる。こ
の原因の究明のため、近年、盛んに熱処理効果の研究が行われている。
InGaAsN混晶に対する熱処理のメカニズムを考える際に、熱処理前後でのInGaAsN結品• 
、
?、
• される場合が多い。 InGaAsN混晶をエピタキ中の窒素原子の周りの結合状態につい
シヤル成長した場合、成長表面でIn-N結合ではなく、 Ga-N結合が優先的に結合さオL、糖 、
三笠岡…恥
12 
‘ー
て陸、， 
-p f .司、
z守』
‘ ，守』司'・
. . . 必司岡
、.‘ー.ー'. . ~ ，，-品、.. 
-ー、一 ・- • • 
y 
果として、エピタキシャル成長直後では窒素原子の周りに最隣接原子として 4つのガリウ
ム原子が囲む状態となる。これは、InGaAsNのエピタキシャル成長が非平衡性の大きい過
程であることから、成長表面ではより結合エネルギーが大きい結合が形成されやすいから
とされる[71]。しかしながら、原子のサイズは Ga原子よりも In原子がより大きいことか
ら、結晶中の局所的な歪の観点から考えると、このような原子の配列は安定な状態である .
とは言えない。InGaAsNに対する熱処理は、この窒素原子に隣接する原子を再配列する過
程であると考えられている[72・76]。
Kl訂らは、熱処理によるブルーシフトが窒素原子の最隣接原子の変化であると提案して
いる[77]0図 1-8に窒素原子の周りの最隣接原子の概要図を示している。この理論による
と、結晶成長直後(熱処理を行っていない状態:as-grown)は、窒素原子の 4つの最隣接
??
?
??
• 
• 
原子が全てガリウム原子である N-Ge4の状態が支配的であるが、熱処理を加えることによ
って、 N-Ge4からIn-N-Ga3、In2-N-Ga2、hγN・Ga、114-Nへと変化する。この変化に伴って、
バンドギャップエネルギーがブルーシフトする。この理論は、赤外吸収スペクトル[78]や、
X線吸収スペクトル(ExtendedX-ray Absorption Fine Structure ; EXAFS)[79，80]の測定から、
熱処理による Ga-richの状態から In-richの状態への変化が観測されたことによって広く受
け入れられている。Klarらは、 In組成が30%程度と大きい InGaAsNの量子井戸構造では、
熱処理後はIn-N-Ga3の原子配列状態が最も安定であると報告している[77]。
? 、
?
? ? ' 
Ga • ??
N 
Ga • • 
Ga 
図1・8In-N-Ga3状態での窒素原子の周りの最隣接原子の概要。
-• 
• 
.しかし、最近、 Yuenらによって、 GaNAsSbでも熱処理によるプルーシフトが観測され
心克静1]T0副 A$Sbでは、熱処理後でも N-G34・の状態が安定であるために、この結果は、熱
• 
•• 
処理によるブルーシフトの原因が窒素の最隣接原子の変化だけではないことを示してい
る。このように、熱処理によるバンドギャップエネルギーのプルーシフトについて盛んに
研究が行われているが、原因は未だ明らかでない。
InGaAsN/GaAs量子井戸構造の熱処理については、透過型電子顕微鏡(TransmissioD 
Electron Microscope :百M) による構造の変化についての研究報告もされている[82・84]0
Voltzらは、歪に対して敏感である g=(202)となる暗視野像を用いて、熱処理の温度や雰囲
気の条件によって InGaAsN/GaAs量子井戸構造の歪の状態が変化することを し、その
要因として窒素原子に隣接する原子の配列の変化が関係していると説明している[84]0ま
た、 Voltzらは、InGaAsN/GaAs量子井戸構造に対して As雰囲気と水素雰囲気との 2通り
の雰囲気の条件を用いて熱処理を行い、熱処理後の発光特性において、水素雰囲気条件で
熱処理することによって発光強度がより増加することを確認した[84]0 InGaAsN/GaAs量子
井戸構造においては、熱処理を行うことでその発光強度が大きく増加するのは、InGaAsN
混晶中の非発光センター(非発光欠陥)が熱処理によって減少することが要因のーっとし
て考えられている。Voltzらは、水素雰囲気での熱処理で光学特性がより改善した点につい
て、水素雰囲気、すなわち Asが少ない雰囲気での熱処理が、 InGaAsN/GaAs量子井戸構造
の結晶中の原子の再配列において、窒素原子に関わる非発光欠陥の減少をより促進するこ
とに寄与していると説明している。
また、熱処理によって局在効果が低減する可能性が報告されているが[68，85]、発光スペ
クトルの熱処理温度依存性のみによる評価であり、熱処理の温度や雰囲気などの条件に対
して、キャリアの局在性や発光ダイナミクスなどの詳細な光学特性に関する研究は行われ
ていない。
1-1-4 InGaAsN量子井戸を有するレーザーダイオードのエピタキシヤル成長
実際に lnGaAsN/GaAs量子井戸構造を有するレーザーダイオードを作製する場合には、
前節で述べた窒化物皿-V化合物半導体の特徴を十分に考慮した作製手法をとる必要があ
る。ここでは、実際の作製例を挙げてその考慮すべき点について述べる。
図 1-9は、 Katsuyamaらが作製した[86，87]、InGaAsN/GaAs量子井戸構造を有したレーザ
ーダイオードの素子構造を示している。ファブリ・ペロー型の端面発光型レーザーダイオ
ードで、電流狭窄構造として、埋め込みリツジ構造を採用している。基板には、 [11町方向
に2度オフした(001)面方位のSiドープGaAs(直径2インチ)を用いた。このレーザーダ
イオードの結品を得るために、まず初めに 1回目のエピタキシヤル成長として、 GUS基 ・: 
板上にn型GalnPクラツド層(1.5μm厚み)、アンドープのInGaAsN/OaAs二重量予:#p
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図1・9InGaAsN/GaAs量子井戸構造を持つレー ザー ダイオー ドのエピタキシャル成長の実例。
障壁層が8nm厚み)、活性層の上下に光閉じ込め層として
SiNマスク除去後、3回目の
エピタキシャル成長でコンタ
クト層まで成長する。この成
長温度は1回目の熱処理の
温度を超えない。
SiN膜をマスクlこしてpクラツ
ド屠をエッチングする。
活性層(井戸層が7nm厚み、
アンドープGaAs層 (l40nm厚み)、および上部G出光閉じ込め層の上にp型GaInPクラ
ツド層 (0.5μm厚み)を有機金属気相エピタキシー
MOVPE)法にて成長した。次に、得られたエピウエハを取り出し、 SiN膜のストライプ構
: 一 造を形成し、 ストライプの両サイドをウェットエッチングによってp型Ga.InPクラッド層
〈争fくのみを選択エッチングした。続いて、 2回目Jのエピタキシャル成長として、 • 
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去した部分に電流プロック層となる n型AIGalnPの埋め込み成長を行なった。その後、 SiN
マスクをウェットエッチングによって除去し、 3回目のエピタキシャル成長として、 p型
GaInPクラツド層(1.0μm厚み)および〆-GaAsコンタクト層 (0.2J!Ill厚み)を成長し、
エピタキシャル成長を完了した。ここでは、InGaAsN活性層の成長温度は 510'cとした。
GaInPクラッド層の成長温度は 570"cとし、活性層とクラッド層の間にあるGaAS光閉じ
込め層の成長中に温度を変化させた。この 1回目のエピタキシャル成長の最後にInGaAsN
活性層の発光効率を活性化させる目的で、 MOVPE炉内で連続して 670"cにて TBAsガス
雰囲気内で 10分間熱処理を行なった。
InGaAsN活性層をエピタキシャル成長した後に成長する結晶のエピタキシャル成長は、
事実上、 InGaAsN層への熱処理と同等の効果を有する可能性がある点を十分考慮する必要
がある。すなわち、 InGaAsN活性層を成長した後の層のエピタキシャル成長での成長温度
が、 InGaAsNの成長温度よりも高い温度となる場合は、その層の成長がInGaAsN層への熱
処理を兼ねることになる。MOVPE法による InGaAsNの成長温度は、非平衡性を強めると
いう目的で比較的に低温に設定される場合が多い。一方、 GaInP層や GaAs層で良好な結
晶特性を得られる成長温度は InGaAsNの成長温度よ りも高温となる場合が多い。ここで示
したエピタキシャル成長においても、 InGaAsN活性層の後に成長したGaAs層や Galop層
の成長は、その成長温度がInGaAsN活性層の成長温度よりも高いため、 InGaAsNへの熱処
理を行なっていることにもなる。そのため、 1回目のエピタキシャル成長での最後に、す
べてのエピタキシャル成長を通して最高温度となる 670"cでの熱処理を行なうことによっ
て、InGaAsN活性層の発光効率の活性化を最も効率よく行なうこととした。また、 2回目、
3回目の埋め込みエピタキシャル成長では、この熱処理の温度とした 670'cを超えない成
長温度で成長した。
このように、 InGaAsNを有するレーザーダイオードを作製するためのエピタキシャル成
長では、InGaAsNへの熱処理による発光特性の変化(発光波長の変化、発光効率の変化)
を十分に考慮した成長シーケンスおよびプロセス工程をとる必要がある。しかしながら、
InGaAsNの発光特性に対する熱処理条件や成長プロセス条件 (熱処理の温度条件やガス雰
囲気条件)の影響、とくに局在効果への影響に関する詳細な研究は行われていないのが現
実で、ある。
1・2 本研究の目的と本論文の構成
‘ 
本研究では、光デパ・イスの低消費電力化と低コスト化を実現可能とする窒化物w-v族 ・¥ 
化合物半導体である、 InGaAsN/GaAs量子井戸構造を対象として、その MOVPE成長のプ
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? ?? ロセスと光物性との関連を明らかにするとともに、デバイス応、用への展開を図ることを目
的としている。本研究で得られる光物性の知見は、 InGaAsN/GaAs量子井戸を有するレー
ザーダイオードの作製において、得られる特性の優劣を左右する極めて重要なものとなる。
本論文は以下の章立てから構成される。
第2章では、対象となる InGaAsN/GaAs量子井戸構造の MOVPE成長の詳細、およびそ .
の具体例として、InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の作製とその結晶特性について述べる。
第 3章では、InGaAsN/GaAs量子井戸構造のキャリア局在状態に対する基板オフ角度の
影響に関して、様々な分光学的評価法を用いて研究した結果について述べる。具体的には、
光変調反射 (Photorefrectance: PR)分光法、発光 (Photoluminescence: PL)分光法、およ
び時間相関単一光子計数法 (PL減衰プロファイル測定)を用いて評価を行った。基板のオ
フ角度のパラメータ以外は同等の条件に設定したInGaAsN/GaAs単一量子井戸を用いて、
PRの線幅と PLストークスシフト、ならびに、 PL寿命 (キャリアダイナミクス)の基板
オフ角度依存性の評価結果に.基づいて、基板オフ角度の変化にともなうキャリア局在性の
変化について考察する。また、バンド端エネルギーの基板オフ角依存性から、窒素の取り
込み効率に関しても議論する。
?
?
? 』
?
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第 4章では、InGaAsN/GaAs量子井戸構造のキャリア局在状態に対する熱処理条件依存
性の影響に関して、分光学的に研究した結果について述べる。具体的には、InGaAsN/GaAs
単一量子井戸構造を成長した後の熱処理の温度条件およびガス雰囲気条件をパラメータ
として、 PRの線幅と PLストークスシフトの熱処理条件依存'性の評価結果に基づしとて、熱
処理条件の差によるキヤ，リア局在性への影響について考察する。
第5章では、第2章から第4章までで得られたInGaAsN/GaAs量子井戸構造の成長条件、
およびキャリア局在状態に対する成長条件の影響を考慮したレーザーダイオードの作製
例として、InGaAsN/GaAs多重量子井戸活性層を有する電界吸収型 器集積分布帰還
型 レーザー (electro-absorptionmodulator with integrated dis出butedfeedback : EA-DFB) 
とVCSELの作製、およびそれぞれの動作特性について述べる。
最後に、第6章において、各章で述べた研究成果を要約することにより、本研究を総括
する
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戸構第2章有機金属気相エピタキシ一法による InGaAsN/GaAs
造の結晶成長
はじめに2-1 
レーザーダイオードの動作層などとなる薄膜結晶を形成する方法として、エピタキシー
法がある。現在の発光デバイスや受光素子、また太陽電池などの光素子や電子デバイスな
どの化合物半導体結晶の形成や大量生産には、そのエビタキシー法の中のーっとして
MOVPE法や分子線エピタキシー (m01ecu1arbeam epitaxy : MBE)法が一般的に用いられて
いる。InGaAsN/GaAs量子井戸構造の作製についてもその例外ではないが、第 1章 1・1-3節
で述べたように、 InGaAsNの結晶成長にはその物性や特徴に適応した結晶成長法を選択す
ることが重要である。本章では、 2-2節にてエピタキシ一法の種類や特徴を述べる。続い
て、 2-3節において本研究でInGaAsN/GaAs量子井戸構造の作製に用いた、有機 V族原料
を用いた MOVPE法の原理と特徴およびその優位性について述べる。さらに、 2-4節では
具体的な InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の作製とそれらの結晶特性について、著者らの
研究成果を述べる[66，8]0
有機金属気相エピタキシ一法2-2 
様々な機能を持った化合物半導体デバイスを形成するためには二種類以上の異種半導
このような異種半導体の積層をヘテロ接合と呼び、格体を積層させることが必要となる。
子欠陥が少なく結晶軸がそろった半導体層の結晶成長をエピタキシャル成長(エピタキシ
+ta泊s(整列すとはギリシャ語で“epi- (~の上に)(epi同)と呼ぶ。エピタキシー
る)"という意味で、半導体基板上に結晶軸がそろった結晶成長のことである。高性能な
半導体デバイスを作製する上で、このエピタキシャル成長は極めて重要なプロセスとなる
[89]0 、
ヘテロエピタキシャル成長法の進展により、量子井戸や超格子構造が作製可能となった
ことはイiヒ合物半導体デバイスの設計に大きな革命を引き起こした。その結果、発光ダイオ
フォトダイード (1ight-emittingdiode : LED)やレーザーダイオードなと守の発光デバイス、
オードや高効率太陽電池(s01紅 cell)などの受光素子、また、電界トランジスター (field-e百ect
(high electron mobility凶 sistor:田 MT)、transistor: FET)、高電子移動度トランジスター
(heterojunction bip01ar transistor : HBT) など電子デヘテロ接合バイポーラトランジスター
? ?
、、パイスの実用化に大きな役割を果たした。
(liquid phase epitaxy : LP齢、
rベ'fぷ・1
代表的なエピタキシャル成長としては、液相エピタキシー
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塩化物を原料とするクロライド気相エピタキシー (chloridevapor phase epitaxy : CIVPE)、
水素化物を原料とするハイドライド気相エビタキシー (hy世idevapor phase epitaxy : HVPE)、
有機金属を原料とする MOVPE、単独元素を原料とする MBEがあげられる。LPEはマト
リックス元素を含む飽和溶液からの温度勾配を利用した冷却により、基板上にエピタキシ
ヤル層を析出させる方法で、熱平衡状態での成長のため高品質の結晶を得ることが可能で
あり、AlGaAs系の発光デバイス[90]を低コストで製造することに成功を収めた。しかし、
量子井戸構造などの超薄膜形成には構成元素が限定されること、ならびに、ヘテロ界面制
御が困難であることなどから多層膜のエピタキシャル成長には不適である。また、成長の
大面積化も困難である。これに対して、 MOVPEやMBEは非熱平衡状態で結晶成長を行な
うことから LPEでみられる欠点を克服することができる(図 2-1)[89]。
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図2・1各種エピタキシャル成長の特長比較。 • ? ? ?
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MOVPEとMBEの比較を表2-1に示す。このほかに、 MOVPEの特長として、一度の成
長で結晶の成長速度や混晶比を連続的に制御することがあげられる。また、 MBEのように
超高真空を必要としないことから装置の大型化が容易で、、またメンテナンスも比較的容易
である。一方で、 MOVPEはその場観察が容易でないことや、原料分解による水素 (H)・
炭素 (C)などの不純物の結晶内への混入が無視できないことなどの欠点がある。しかし
ながら、品質改善の方法も多数確立され、最近のインターネットと移動通信の急速な普及
による情報通信の需要の急激な増加とあいまって、大容量光情報通信を目指した波長多重
( wavelength division multiplexing : WDM)システム用の GaInAsP系長波長レーザーダイオ
ードや高速無線通信用の GalnP系 HBTなどのデバイス向けエピタキシャル成長は、
MOVPE主導で技術開発が進められ、ほほ完成の領域に達していると言っても過言ではな
い[91，92]0さらに、光ディスク装置の高密度化を目指したAlG自 P可視光レーザーダイオ
ンーVや高輝度回D、・また、短波長光デパイズやハイパワー電子デバイス用途の GaN系デ
• 
• ??
パイス作製など、 MOVPEの役割はその重要度を増していると言える。
表2-1 MOVPEとMBEとの成長法の比較
MOVPE MBE 
量産性 。 。
安定稼動 。 ム
多元系成長(P系) 。 A 
面肉均性 。 。
界面制御性 。 。
安全性 ム 。
， 
GaAsNやGaPNなどの窒化物 III-V化合物半導体は、InGaAsPのように全組成域で均ー
な混晶が得られる半導体とは異なり、いわゆる非混和性のために従来は結晶成長の実現が
困難であった。熱平衡状態における窒素の固溶度も極端に小さく、例えば、GaAsに対す
る窒素の固溶度は熱平衡状態では 10・10以下 ([N]孟1012cm-3) と見積もられていた[93，94]0
ところが、 1990年代になって固体ソース MBE法やガスソース MBE法などの MBE法によ
る、熱力学的非平衡度の大きい結晶成長法がこれらの材料系に試みられるようになって、
1 %以上 ([N]孟1020cm勺の窒素濃度の混晶化を実現した例が相次いで報告されるように
なった[94，95]0MOVPE法では、当初は N2や NH3をプラズマ励起によりラジカル化して、
窒素源として用いられてきた[95]0しかしながら、 MOVPE法は成長圧力が比較的高くプラ
ズマの制御が困難であり、混晶体を形成するような高濃度の窒素を有する材料の実用化に
は結び、つかなかった。そこでNH3の代替として分解効率の高いヒドラジン誘導体を採用し、
さらには同様に分解効率の高いターシャリーブチルアルシン (TBAs)と組み合わせること
によって、成長温度を低温化して非平衡性を高めることで GaAsNやInGaAsNの結晶成長
を実現化する研究開発が進められてきた[96，97]0
2-3 有機V族原料を用いた MOVPE成長
2・3-1 グーシャリーブチル基をもっ有機V族原料
技術の進歩とともに物質文明が謡歌される中で、これら化合物半導体製品の大量生産・
大量消費は、その物質によっては対環境面で大きな，
際の廃棄物の無害化や今後はその産業廃棄物の削減、
、
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を及ぼす可能性があり、消費の J
また、毒性の強い材料の低澱余どじ‘
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ついて早急に検討することも重要な課題である。
MOVPEで使用する有機金属原料が自然発火性をともなうものや毒劇物であるため、作
業面での安全性確保が大変重要である。 v族原料については、純度など品質が安定してい
ることからアルシン (AsH3)やホスフイン (PH3)などの水素化物原料を用いることが一
般的である。しかし、これらは非常に毒性が強く、かつ、高圧ガスの形態で取り扱うため、
危険性が高いことから高圧ガス保安法により特定高圧ガスにも指定されており、万が一の
大気中への漏洩などに対して設備上および取扱い上厳重な安全対策および安全システム
の設置が義務付けられている。さらに、これらの水素化物原料は一般に熱的に安定であり、
7∞℃あたりの温度でも熱分解度が大きくないことから、良質の結晶を得るには莫大な
AsH3やPH3供給量や高い成長温度が必要となる。このため、排気側での除害装置の大型化
や除害剤の破過寿命の短命という問題だけでなく、 GalnAsPなどの四元混晶体を成長する
際に V族組成の制御が困難であるなど製造技術そのものに大きな問題がある。
この様な問題を解決する上?、 TBAsやターシャリーブチルホスフィン (TBP)が有効
な代替原料として現在用いられている。AsH3やPH3の毒性は分子中の As-H結合や P-H結
合手の数に直接関与していることが明らかにされつつある。この H結合をメチルやターシ
ャリープチルなどのアルキル基に置換することにより、その化合物の毒性と蒸気圧をとも
に低下させることが可能となる。表 2・2に示したように TBAsなどはその分子構造からみ
ると、水素化物原料の水素1原子をターシャリーブチル基に置換したものであり、水素化
物原料よりも毒性が低い。しかも室温で液体であることから、漏洩時の大気汚染の危険度
も低く安全性に優れた材料と言える。また、 MOVPEの有機V族原料として要求される性
質として、蒸気圧が高いこと(目安として、室温で50toπ)があげられるが、この点に関
しても、四郎、 TBPの蒸気圧はそれぞれ 124toπ (20 "C)、 141tor (10 "C)であり理想的
であるといえる。皿族原料として用いられるトリエチルガリウム (TEGa)やトリメチル
インジウム(百但n)などの有機金属原料と同じように取り扱うことができる。
また、原料の熱分解についても図 2-2に示すように、τ'BAsは約500"cで 100%分解する
との結果が得られており [98]、原料の分解効率は非常に高い。よって、 V族原料消費量が
抑制できることから昨今の環境問題にも即したものであると言え、 MOVPEの装置のメン
テナンス性向上などについても報告されている[99]0さらに、InGaAsNが熱平衡状態にお
ける窒素の固溶度が極めて小さしかっ、非混和性が強い材料であることから、低温など
の熱力学的非平衡状態にてエピタキシャル成長を行なう必要があるが、低温で分解できる
TBAsはこのInGaAsNのエピタキシャル成長に有利な材料であるoTBAsやTBPは、最近
では高純度の材料が入手できるようになっており、それで成長したInGaAsやInPの結品
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料の比較
水素化物原料 有機金属原料
物質名 アルシン(AsH3) ターシャリープチルアルシン(TBAs)
ホスフィン(PH3) ターシャリープチルホスフィン(TBP)
造 AsH TBAs 3 
CH3 
H H 
""'AS H ""'AS C CH3 / / 
H H 
CH3 
形態 気体 液体
谷器 晶圧力、スボンベ ステンレス製バフ、ラ
(200C) (1.5 MPa) (0.02 MPa) 
AsH3:8 ppm TBAs: 70-90 ppm 
(LC ※1 ) PH3:70 ppm TBP: >1000 ppm 50 
許谷濃度 AsH3:5 ppb TBAs:規定なし
(TLV-TWA※2) PH3:300 ppb TBP:規定なし
漏洩時の危険性 漏洩時数秒で 洩 lま
LC50 達 晶圧ガスの1/105
表2・2従来水素化物原料と有機金
[100，101]0 
??
、???
?
?
t 
※1 : 4時間後のラットの半数致死濃度
※2:40時間/週の労働で影響が出ない濃度
(米産業衛生医学会、ACGIH)
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Temperature ('t) 
図2・2V族 温度に対する分解効率[98]0
2・3-2 ジメチルヒドラジン
V族構成元素が窒素である GaNなどを MOVPEで結晶成長する場合、窒素原料としてア
ンモニア (NH3) が用いられている。しかしながら、 InGaAsNをMOVPEでエピタキ.シャ
ル成長する場合は、ジメチ，ルヒドラジン (Unsymme住icaldimethylhydrazine : D~佃y) を用
いることが一般的である。
GaAsにNをドービングしたり、 Asリッチの Ga(N，As)混晶体を成長したりする場合、成
長温度が 5∞~6∞℃であるため、分解効率が低い NH3 を用いても N が結晶内に取り込ま
れない。このことからも高い分解効率を有する原料を用いる必要がある。その候補として
ヒドラジン誘導体があげられるが[102-106]、その中でDMHyは表2-3に示したように、20'c 
での蒸気圧が130to町であり、ヒドラジン誘導体の中ではメチル基を 2つ持つことから室
温において液体で安定であることからも、 MOVPEの成長には理想的である[107]0また、
， 
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DMHyは N-N結合が比較的に弱く低温でも熱分解するが、このことは τ'BAsと同様に
InGaAsNのエピタキシャル成長には有利な点である。一方で、許容濃度 (TLV-TWA)は
10ppbと低く、高感度のガス漏洩検知器の設置が必要となるが、最近では高感度のガス検
知器が入手できることから十分な安全システムの構築が可能であるD
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表2・3DMHyの物理的・化学的性質
物質名
構造
形態
気
谷器
(200C) 
比
凝固点
沸点
溶解性
気圧
(LC ※1) 
50 
許谷濃度
(TLV-TWA※2) 
ジメチルヒドラジン
(1，1・unsymetricaldimethylhydrazine) 
H CH3 
"'N N/ 
/ ¥ 
H CH3 
色透明の液体
特有のアミン
ステンレス製バブラ
(0.02 MPa) 
0.79 (250C) 
580C 
630C 
水、低分子 のアルコ ル類と
あらゆる割合で溶ける
130 torr (200C) 
172 ppm 
10 ppb 
※1: 4時間後のラットの半数致死濃度
※2:40時間/週の労働で影響が出ない
(米産業衛生医学会、ACG.IH)
2-3・3 有機V族原料を用いたMOVPE装置
本研究に用いたMOVPE装置の概略図を図2・3(a)に示した。本研究では、大陽日酸社(旧
日本酸素社)製HR・4000を基本構成とする横型MOVPE装置を用いた。その外観を図2-4
に示すo V族原料には、 TBAs、TBP、DMHyを採用し、水素をキャリアガスとして皿族
原料およびV族原料のすべてに有機金属原料を用いた。一度の成長で、 2インチウエハで ，
最大3枚、 3インチウエハおよび4インチウエハで最大 1枚を処理することができる。リ・:
アクターはステンレス製チェンパ内に石英製フローチャネル(ライナー管)を組み込ん
.ト
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構造となっている。図 2・3(b)で示したように、一般的な MOVPE法と異なり、ボンベガス
¥・であるアルシンやホスヴインを用いないことからボンベボックス
お鍋湖町ゐ;正tF5京J2対埠;2・二て A，ye
???
?
??
??
図2・3 MOVPE法の装置概略図の比較。(a)丁目As、TBP、DMHyを用いた全有
MOVPE5:去と(b)AsHa、PHaを用いたMOVPEi去。
(シリンダーキャビネッ
(a) 
(b) 
図2-4MOV 。(a)装置概観、 (b)リアク安部。
ト)は使用していない。すべての有機金属原料は、恒温槽で温度を一定に保つことによっ
て蒸気圧を制御し、マスフローコントローラ (MFC)を用いてキャリアガスを制御するこ
とによって、原料の供給量を厳密に制御している o GaAs基板は石英製のトレイとよばれ
る皿に置かれ、成長中はトレイを毎分数十回転の速度で回転させることによって結晶組成
や膜厚の面内均一性を向上させている D キャリアガスにはパラジウム膜を通して精製した 4
水素ガスを用いているo結晶成長が行なわれるリアクター内部には、カーボンヒータおよ ;
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びリフレクタによって加熱されたサセプターがあり、その上部に基板を載せたトレイが位
置する。リアクターの下流には、減圧成長が可能となるようドライポンプを主体とした真
空排気系を設置し、結晶成長の反応後の残留ガスや副生成物を排気し、除害装置にて無害
化処理を施した後に大気放出している。除害装置は乾式除害剤を主成分とする吸着筒、排
気ガス濃度を検知するガス検知器から構成される。乾式除害剤は、主に TBAsとTBPと有
機皿族原料を吸着して無害化する除害剤と、主に DMHyを吸着して無害化する除害剤の
二種類の除害剤から構成され、それら二種類の除害剤が一つの吸着筒の内部で、上下二層構
造に積層されている。なお、有機V族原料での原料の安全性が向上していることから、従
来必要で、あった原料漏洩時用の緊急除害装置も不要となっている。
2-4 InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の作製
2-4-1 結晶成長条件
量子井戸構造は、レーザーダイオードなどの光デ、パイスの活性層だけでなく、例えば
SOAなどの光変調器などにも用いられる[108，109]。その場合、発光特性や消光比特性の最
適化を図るためには、単一量子井戸構造だけでなく多重量子井戸構造が必要になる。
InGaAsNを量子井戸構造に採用する場合でも、多重量子井戸構造を得ることを前提に開発
を進めることが実用化に近づくことになると考え、本節ではInGaAsN/GaAs多重量子井戸
構造の作製について検討した。
[110]方向に 2度オフした(001)面方位の SiドープGaAs基板(直径2インチ)上に、 ‘アン
ドープGaAsノ〈ッファ層、アンドープInGaAsN量子井戸層とアンドープGaAs障壁層から
なる量子井戸構造、およびアンドープ GaAsキャップ層を順次エピタキシャル成長した。
多重量子井戸構造では井戸層数を nとして、 n=l"""_'10で変化させた試料を作製した。多重
量子井戸構造の構成と厚みの設計は図 2・5に示した。これらの試料を作製したエピタキシ
ヤル成長条件は、表2-4に示した。InGaAsNの窒素組成は DMHyの供給量で制御した。こ
こで、 V族原料の供給比{[DMHy]/([DMHy ]+[TBAs D}は0.95以上であり、 1%程度の窒素組
成を得るためにも非常に大量の DMHyが必要であることがわかる。GaAsキャップ層の成
長に引き続いて MOVPE炉内で熱処理を行った。熱処理の条件は、表2-5に示した。MOVPE
炉内に水素をキャリアガスとした TBAsを供給しながら熱処理を行うことから、熱処理雰
囲気は (TBAs+水素)となる。
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GaAsキャップ層 190nm 
IlnGaAsN井戸層|
GaAs/¥ッファ層
GaAs基板
(a) InGaAsN/GaAs 
単一量子井戸構造
(井戸層数n=1)
8nm 
180nm 
350μm 
GaAsキャップ層 I 90nm 
|InGaAsN井戸層|
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GaAs障壁層
InGaAsN井戸層
GaAs障壁層
InGaAsN井戸層
GaAsバッファ層
GaAs基板
(b) InGaAsN/GaAs 
多重量子井戸構造
(井戸層数n=2什 0)
8nm 
9n円、
8nm 
9nm 
8nm 
180nm 
350μm 
図2・5InGaAsN/GaAs多重量子井戸の構造。
表2・4 InGaAsN/GaAs多重量子井戸の成長条件
(a) InGaAsN (b) GaAs 
成長温度 5100C 成長温度 5100C 
成長速度 0.98μm/hr 成長速度 0.84μm/hr 
成長圧力 76 torr 成長圧力 76 torr 
TEGa 4.8e・5mol/min TEGa 4.8e・5mol/min 
TMln 1.7 e-5 mol/min TBAs 3.7e-4 mol/min 
TBAs 3.7e・4mol/min [TBAs]/[TEGa] 7.6 
DMHy 1 2.0e・2mol/min (V/1I1比)
[TBAs]l 5.6 ガス総流量 22SLM 
([TEGa]+[TMln]) 基板回転数 10 rpm 
[DMHy]1 0.98 
([DMHy]+[TBAs]) 
ガス総流量 22SLM 
基板回転数 10 rpm 
町盆
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表2・5InGaAsN/GaAs多重量子井戸の熱処理条件
Z自民"
IJJD./='え
時間
雰囲気
TBAs流
ガス総流量
• 
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2-4-2 X線回折による多重量子井戸の評価
InxGal-xAsl-yNy井戸層の結晶組成(x，y)は以下の手順で、求めた。
‘ 
• ① X線回折にて GaAs基板とInGaAsN井戸層の格子ミスマッチfを測定した。本研究で
は、 PAl'州ytical社製のX線回折装置X'Pertを用いて、 (004)回折のω-28測定を行っ
た。GaAs基板とInGaAsN井戸層の格子ミスマッチ fは、ブラッグの回折条件
2dsinθ=nλの微分形から次式(2・1)で表される。
= か白必N GGds=-cotO×AO×1-v ! !!_ー
l+v GaAs 
(2-1) 
ここでθはGaAs(004)回折角度、AθはGaAs基板と InGaAsN井戸層の回折角度のずれ、
vはポアソン比を示す。InGaAsNのポアソン比は、回折角度のずれAθが等しくなる
InGaAsの値に設定した。また、InGaAsのv値は、InAsとGaAsの値の線型補聞から
求めた[110]。
②窒素組成(y)は、 SIMS(secondary ion mass spectroscopy)分析から求めた。S酌1S分析で
は単位体積あたりの窒素濃度が求められる。この窒素濃度から、上記のInGaAsNのポ
アソン比を考慮した格子の体積を用いて、窒素組成を決定した。
③InxGal-xAsl-yNy井戸層の格子定数は、 Vegard則を仮定して、 GaAs、InAs、GaN、InNの
格子定数を用いて次式ο-2)で示される。
-
• a lnGahN = (1-x )(1-y)aGah + x(l-yJa lnAs + (1-x) yaGaN +砂a刷 (2・2)
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この式に X線回折で求めた alnGaAsNの値および SIMS分析から求めた窒素組成ωを代
入して、 h組成(x)を決定した。ここで、 aGaAs=5.653A、a1nAs=6.058A、。GoN=4.52A、
。GaNとαlnNは閃亜鉛鉱型結晶構造における値である。。InN=4.98A、を用いた。なお、
一方、InGaAsN井戸層の膜厚は、 (004)X線回折パターンに対する動力学回折理論に基づ
くシミュレーシヨンから見積もった。その結果を図 2-6に示した。 X線回折パターンのシ
ミュレーシヨンからは、井戸層数が n=l、3および6の場合には、表2・6に示すように、パ
このようにして得=ラメータを選択することで測定データと最も良く一致する結果を得た。
られたInGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の試料に対して、試料断面の TEMによる観察を
?? ?
?
???
??
行った。 TEM観察では、試料を短冊状に壁開した後、集束イオンビーム加工によって薄片
さらに、イオンビーム加工によるダメージを除去するためにイオンミリ試料を作製した。
ングで処理を施した。図 2・7にTEM観察結果を示す。井戸層数 n=4および 6の場合でも
量子井戸構造の平坦性に差は見られず、設計通りの周期構造が形成されていることを確認
した。一方、 n=10の場合には測定データがシミュレーションと一致せず、周期構造を示す
ピーク間のプリンジ構造を示すスペクトルが大きく崩れたプロファイルとなった。以上の
一連の構造解析の結果から、井戸層数n=6が、今回の成長条件において良質な多重量子井
• 
、 、、
• 
戸構造を作製する限界であることが明らかとなった。
80 
• 
' 
、 」ト
、
• • . .‘ 
~ j ~ 
， ，・
21 、 ." 
4 ・d
u 
0.001 
・6000
100000 
10000 
1000 
100 
10 
0.1 
0.01 
? ?
? ?
? ?
? ?
?? ? ?
100000 
1000 
0.1 
? ?? ???
? ?
?? ?
? ? ? ?100 
10 
4000 2000 。-2000 -4000 4000 2000 
t.28 (a陀・sec)
-2000 0 
t.28 (a陀-sec)
-4000 
?
? 、 ? ?
??
?、???
?
?
?
?
?
??
??? 0.01 
0.001 
-6000 
0.001 
-6000 
0.001 
・6000
100000 
10000 
0.1 
0.01 
1000 
100 
10 
??
?
?
??
』????
?
? 】
??
100000 
100 
10 
0.01 
10000 
1000 
1 
0.1 
? ? ? ?
?
???
?
?、
?
』
??
?、
??
?
4000 2000 。-2000 -4000 4000 2000 。-2000 -4000 
t.28(a陀・sec)t.28 (a陀-sec)
• ??
• 
国2-6InGaAsN/GaAs量子井戸構造の(004)X線回折パターン。井戸層数をnとして、 (a)n=1、(b)
n=3、(c)n=6、(d)n=10の結果。それぞれで、 (i)測定デー夕、 (ii)動力学的回折理論に基づくシミュ
レーション結果。
井戸 格子 InGaAsN GaAs GaAs N組成 In組成
層数n ミスマッチf 井戸層厚み 障壁層厚み キャップ層厚み y x --』ーーー曲ー ーーー串田ーー置ーー 周回・ a・・ ・・岡・F・・圃.._----トーー・ーーーーー四ーーー ーーーーーーーーーー四 ーー-ーーーー ー・ーーーーー
% nm nm nπ1 
(a) 1.484 7.9 88 0.015 0.25 
(b) 3 1.577 7.9 8.8 88 0.017 0.27 
(c) 6 1.577 7.9 8.8 88 0.017 0.27 
(d) 10 1.542 7.9 8.8 88 0.017 0.26 
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InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造でのパラメータ結果
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表2-6
図2-7InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の断面TEM観察結果。
(a)井戸数n=4、(b)井戸数η=6。
2-5 まとめ
本章では、本研究に用いた MOVPE法の詳細と、それを用いたInGaAsN/GaAs多重量子
井戸構造の結晶成長条件および、その結晶特性の評価結果について述べた。まず、InGaAsN
の MOVPE法による結晶成長において V族原料として、低温で熱分解しやすい有機 V族
原料 (TBAs、DMHy) を用いる利点について述べた。
InGaAsNの結晶成長では、 DMHyの供給量を制御することによって、用途に応じた
InGaAsN/GaAs量子井戸構造を得るための結晶成長条件を確定した。その具体的な作製例
として InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を作製し、 X線回折評価および断面 TEM観察か
ら、良好な結晶特性を有する井戸層数n=6まで、の多重量子井戸構造を得ることに成功した。
多重量子井戸構造はレーザーダイオードの活性層だけでなく様々な光素子に用いられる
ことから、良好な結晶性を有するInGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の作製に成功したこと
は、従来材料と比較して伝導帯オフセットが大きい優位性を十分に生かした光デ、パイスの
実用化に向けて大きな前進に繋がるものである。
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、
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3章 InGaAsN/GaAs
オフ角度の
3・1 はじめに
戸構造のキャリア局在状態に対する基板
前章において、 MOVPE法によりInGaAsN/GaAs量子井戸構造を作製し、成長条件を制
御することによって良質な結晶性を得ることができることを示した。しかしながら、前章
でも述べた通り、波長1.3μm帯で発光するInGaAsN量子井戸構造を得るためには、極め
て大量の窒素原料である D阻 fyを用いて、InGaAsNの窒素組成を増加させる必要がある。
一方で、InGaAsN/GaAs量子井戸構造では、窒素組成を増加させて長波長化するにしたが
って光学特性が劣化するする、という大きな課題がある。InGaAsN/GaAs量子井戸構造を
有した光デ、パイスへの実用化に向けては、如何にしてこの課題を解決して発光特性を向上
させることができるかについて検討することが重要である。
InGaAsN/GaAs量子井戸構造の結晶特性への成長条件の依存性を考えると、様々なパラ
メータが考えられるが、その一つに基板のオフ角度に着目した。元々、基板のオフ角度の
効果として、 GaAs基板において(1l1)Aステップ密度が増加すると8ドープによる窒素濃度
が増加するという報告がある[111]。また、 GaAs基板のオフ角度を最適化することで
(In)GaAsN結晶の光学特性の改善および不純物量の低減を図ることができるという報告も
あり[112，113]、InGaAsN/GaAs量子井戸構造の結晶性への基板のオフ角度の影響は大きい
と考えられる。しかしながら、InGaAsNでの窒素混晶化によるキャリアの局在状態令の基
板のオフ角度の影響や窒素の取り込み効率の変化については明らかにされていない。本章
では、InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造への基板のオフ角度の効果について、分光
点から研究を行なった著者らの成果について述べる[114]。まず、 3・2節で、本研究で評価
した、基板のオフ角度を変えたInGaAsN/GaAs量子井戸構造の作製について述べる。続い
て、 3・3節では、本研究に用いた分光実験法について述べる。 3-4節では、キャリア局在状
態の発光特性に対する基板のオフ角度依存性に関する研究結果について述べる。
3・2 基板オフ角度を変更したInGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の作製
InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の成長条件を表 3・1に示した。面方位(100)面から
く111>A方向にオフ角度を2度、 10度、 15度と変化させた SiドープGaAs基板(直径2イ
ンチ)を用いた。成長温度は510'c、成長速度は0.9，8μm血rとした。基板上に厚さ 200nID
のアンドープGaABパッファ一層、厚さ 7nmのアンドープInOaAsN井戸層、および厚さ
Iωm‘のアンドープOaAsキャップ層を願次土ピタキシヤル成長した。 V族原料に対する
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DMHyの供給比率は、 [DMHy]/([DJv田y]+[TBAs ])=0.982とし、基板オフ角度が異なる試料
開で固定した。 GaAsキャップ層の成長に引き続いて MOVPE炉内で熱処理を行った。熱
処理温度は 6700C、熱処理の時間は 10分とした。MOVPE炉内に水素をキャリアガスとし
たTBAsを供給しながら熱処理を行うことから、熱処理雰囲気は (TBAs+水素)となる。
InGaAsNのh組成と N組成は、 2-4・2節で用いた手法で求めた。
表3-1InGaAsN/GaAs単一量子井戸の成長条件
(a) InGaAsN (b) GaAs 
成長温度 5100C 
成長速度 1.0μm/hr 
成長圧力 76 torr 
TEGa 4.8e・5mol/min 
TMln 2.3e・5mol/min 
TBAs 3.7e-4 mol/min 
DMHy 2.0e・2mol/min 
[TBAs]/ 5.2 
([TEGa]+[TMln]) 
[DMHy]/ 0.98 
([DMHy]+[TBAs]) 
ガス総流量 22SLM 
基板回転数 10 rpm 
成長温度 5100C 
成長速度 0.84μm/hr 
成長圧力 76 toπ 
TEGa 4.8e・5mo.l/min 
TBAs 3.7e-4 mol/min 
[TBAs ]/[TE Ga] 7.6 
(V/II比)
ガス総流量 22SLM 
基板回転数 10 rpm 
3-3 分光実験法
本研究においては、 PR分光法、 PL分光法、および時間相関単一光子計数法による PL
減衰プロファイルの測定を用いた。試料は温度可変クライオスタット(温度制御範囲 :10
K"""室温)に取り付けて測定を行った。
• 
3-3・1 PR分光法
一般に半導体の表面には、ダングリングボンド(不対結合)、タム準位、ショ yクレ}
準位などの真性の表面準位や、表面に吸着した分子、表面付近の結品の不完全性などによ、
る表面準位が存在する。これらの表面準位に電子が捕捉されることにより、表i面付避では 、
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エネルギーバンドが湾曲する(図3・1)。この表面に、バンドギャップエネルギーよりも高
いエネルギーを持った光が入射すると、光励起キャリアが生成され、その静電遮蔽による
効果と、表面準位を占有する効果により内部電場は減少する(図 3・1破線)。その内部電場
の変化を受けて、反射率がバンド構造の特異点近傍で最も大きく変化する[115]0PR分光
法では、連続的に試料に照射しているプローブ光にキャリア生成のための励起光を周期的
に重畳し、試料によって反射されたプロープ光の励起光による変調成分を測定する。周期
的励起光は表面準位による内部電場の周期的変調を誘起するために、 PR分光法は一種の
電場変調反射 (Elec仕oreflectance: ER)分光法と言える。このことから、 PR分光法を用い
ることによって、電場により変化するバンド構造の状態密度特異点近傍における電子一正
孔バンド間遷移、あるいは励起子遷移を高感度に測定することが可能である。
Laser off 
. Laser 00 
変調光
• • • • 
• • • 
• • • 
C.B. 
• ? ?
• • • • 
• • • 
• • • 
V.B. 
図3-1半導体表面付近におけるエネルギーバンド湾曲の模式図。破線は励起光が照射されたとき
のポテンシャル構造を表している。
PRスペクトルの測定に関する光学系の概略図を図 3・2に示す。測定においては、シング
ル分光器 (JobinYvon製、HR320型)で単色化した 100Wのタングステンランプ光をプロ
ープ光として連続的に試料に照射し、その反射光を冷却型 Ge-フォトダイオード(浜松ホ
トニクス製、 B2614圃05型)で受光した。なお、 Ge-フォトダイオードは電子冷却型検出素
子用温度コントローラ(浜松ホトニクス製、 Cll03・02型)を用いてー200Cに保持した。変
一 一光としては、ライトチョッバーでパルス化 (210Hz)したAr+レーザ (IonLaser 
司ー・ Jli¥O'V製
-
• 
， 
• '一
， 
、
• 、
• 
1 
il 
、、
?
??
• 
E 
， 
P 
， 
'脚
I 
• ， 
• 
、
???
?? ? ?
?
P 
切であるが、 70K程度より高温では、 3階微分形状フイツティングを用いても同様の結果 ¥ a
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変換器を通した後、直流成分と変調成分に分解し、反射率の直流成分(R)
PRスベクトルから光学遷移エネルギーを決定するためには、 PRの変調機構に基づいた
スペクトル形状解析を行う必要がある。PR分光法では、 ER分光法として取り扱うことが
階微分形状フイツティング[117]の2種類がある。Shanabookら[117]や Theisら[118]は、極
低温における励起子遷移の形状解析には l階微分形状フイツティングの方が原理的には適
できることから、 ER信号に対する理論に基づいたスペクトル形状解析が一般的に用いら
れている。 ER信号に対する解析法には、バルク半導体結晶でのバンド間遷移について用
いられる 3階微分形状フィッティング[116]と、励起子性の強い遷移について用いられる 1
成分 (AR)
が得られることを指摘している。本研究では、信号のブ、ロードニング、のた札
Cryostat 
(FLUKE製、 45型)を用いて測定し、反射率の
はロックイン増幅器 (EG&GPARC製、 5209型)を用いて測定した。
Ge 
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R+Lil. 
DC 
図3・2 PRスペクトルの測定系の概略図。
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子性が顕著でないため、 3階微分形状フィッティングを用いて形状解析を行った。以下に
その方法について説明する。
一般に、 ERスベクトル強度 (1l}む究)は物質の誘 数の 分 (d8)で表すことが
できる[119]。
M/R=αASl+βi1&2 (3・1)
α、βはセラフィン係数、企εぃ企82は誘電関数の実部および虚部の変調成分をそれぞれ表し
ている。半導体結晶の基礎吸収端周辺のエネルギー領域で、は、 α/?J3ft.ので、 d8]のみがER
スベクトルに寄与していると近似できる。バン ド端吸収の場合、電場変調による誘電関数
の変調成分は次式によって与えられる[16]0
!:!& =δ3(E2 &)/ dE3 
.ー (3-2) 
(3・2)式に基づく形状解析は 3階微分形状フィッティングと呼ばれている。また、上記の理
論[116]によると、反射率の変化量(企命的は次式で表される。
R =Rel土cjはpVOjXE (3・3)
• 
ここでpは対象とする光学選移信号の数であり、 jはその指数である。信号の振幅を Q、
位相因子を件、遷移エネルギーをEg、ブロードニング因子I7とする。また、 mjは結合状態
密度の次元性によって決まる値で、 1次元のときは 3.5、2次元のときは 3、3次元のとき
は2.5となる。本研究では量子井戸構造に対するフィッティングであるので、mF3とした。
したがって、 Q、件、 Egj、I7がフィッティングパラメータである。なお、 フィッテイング
により得られる遷移エネルギーには、信号形状の幅に依存する不確定性があることに注意
する必要がある。
3-3-2 PL分光法
定常光励起発光分光法では、半導体結品に CW励起光を照射することによって生成した
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再lでは、弱励起条件における PLピークエネノレギーと PR分光法で求めるバンド端遷移エネル
~ 
のギーとの差(ストークスシフト)を調べることにより、局在状態(バンドテイル状態)
評価に用いた。 ($ll 
PLスベクトルの測定に関する光学系の概略図を図 3・3に示す。励起光源として、Ar+l/
ι を用いた。試料からの発光はシングル分光器ーザーの 514.5nm線(最大出力 30mW) ， 
，~ ， 
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(Edinburgh Instruments製、 M300型)を用いて分光した後、約・80
0
Cに冷却したInGaAs
子倍増管(浜松ホトニクス製、 R5509・42型)で受光し、その信号をデジタルボ、ルトメ
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1IlJ. 
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Cηrostat 
ータにより測定した。
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図3・3定常励起PLスペクトルの測定系
時間相関単一光子計数法
Digital Voltmeter 
略図。
Ar+ Laser 
(514.5 nm) 
3-3-3 
時間相関単一光子計数法は、半導体結晶などの発光のダイナミクスを評価するために用
一般に、直接遷移型半導体結晶では、発光寿命は 1ns (ナノ秒)程度であり、またし、る。
減衰プロファイルは指数関数型を示す。それに対して、アモルフアス物質などのランダム :
ポテンシヤノレ系では発光寿命が長く、かつ非指数関数型の減衰プロファイルを示す之とが
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知られている[120]。
PL減衰プロファイルの測定には、時間相関単一光子計数システム (浜松ホトニクス製、
C7990型) を用いた。 この測定系の特徴である、時間波高変換器(Time-to-Amplitude 
Conv回 er; TAC)は、 スタート入力パルスとストップ入力パルスの時間間隔に比例した電
圧パルスを出力する装置である。この出力ノ勺レスと発光の光子数を、 マルチチャンネルア
ナライザーを用いて計数することにより、時間減表プロファイルの高い時間分解能で
を可能としている。
本研究で用いた PL減衰プロファイルの測定系の概略図を図 3-4に示す。励起光源とし
て半導体レーザー励起YAGレーザー (Nanolase製、 NG-I0120-100型)の第2次高調波 (532
nm、パルス幅 800ps)を用いた。レーザーパルスをガラス板で分割し、反射光を Siのp-i-n
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時間相 光子計教法によるPL減衰プロファイルの測定系の概略図。
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フォトダイオード(尉血burghIn町四間飴製、 OT900型)を用いて検出し、透過光により
pを励起した。?iwaフォトダイオ}ドにより検出されたレーザーパルス信号は、コンピ
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ュータにセットされた TACボード (EdinburghInstruments製、 TCC900型)のスタート
子に入力した。一方、試料からの発光はシング、/レ分光器 (EdinburghInstruments製、
型)を用いて分光した後、約・80ocに冷却した InGaAs光電子倍増管(浜松ホトニクス製、
R5509-42型)を用いて検出した。光電子倍増管からのフォトンパルス信号は、高速アンプ
(浜松ホトニクス製、 C5594型)により増幅された後、 TACボードのストップ端子に入力
した。レーザーパルス信号がスタート端子に入力されてから発光のフォトンパルス信号が
ストップ端子に入力されるまでの時間間隔に比例した電圧を有する TAC出力は、 TACボ
ードに内蔵されたマルチチャンネルアナライザーにより計測された。
本研究で用いた TACボードの時間分解能は最大 20ps程度である(測定レンジ 20ns、
1024チャンネルの場合)。ただし、レーザーパルス幅および光電子倍増管の分解能により
時間分解能が制限されるため、本研究で用いた測定系全体での時間分解能は lns程度とな
った。
3・4 室温での PLスペクトルの基板オフ角度依存性
図3・5に、 3つの基板オフ角度、 2度、 10度、 15度でのInGaAsN/GaAs単一量子井戸構
造の室温PLスベクトルを示した。その結果、基板オフ角度を 2度から増加させるにつれ
て、明確に PLピーク波長が長波長化している。基板オフ角度が 2度と 15度とでは、 PL
ピーク波長が 60nmの差があった。室温でのキャリアの局在状態は無視できるので[65]、
PLピーク波長はバンド端エネルギーに対応していると言えることから、基板のオフ角度を
増加させることによって、InGaAsN/GaAs量子井戸構造のバンド端エネルギーが小さくな
ったとことになる。この結果は、基板のオフ角度を増加させることで、InGaAsNへの窒素
の取り込み効率が促進されることを示唆している。この実験の結果から、窒素の取り込み
効率の促進によって、波長1.25μm帯で発光する InGaAsN/GaAs量子井戸構造の MOVPE
エピタキシャル成長において、約 40%のジメチルヒドラジンの流量を低減できることがわ
かった。この流量の低減は、 V族原料そのもののコスト低減に繋がるだけでなく、 MOVPE
装置に付随した除害装置のランニングコストの低減にも直接的に繋がる結果となった。
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図3-5InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の室温PLスペクトル。
基板のオフ角度はそれぞれ、 (i)2度、 (i)10度、 (ii)15度。
キャリア局在状態の基板オフ角度依存性
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この節では、キャリア局在状態に対する基板オフ角度依存性に関する研究結果について
• ? ?
PRスベクトルの基板オフ角度依存性
述べる。
3・5-1
• 
図3・6は、 InxGal_xAsl_yNy(d nm)/GaAs単一量子井戸構造の 10Kにおける PRスベクトル
の基板オフ角度依存性を示している。各試料において、1.52eV付近で観測されている PR
また、各試料信号は、基板、バッファ一層およびキャップ層の GaAsによるものである。
に、それぞれのInGaAsNにおける最低エネルギーのバンド間遷移に対応するの矢印の位
この矢印の位置は、 3-3-1節で述べた 3階微分形状解析によって求めPR信号を観測した。
たバンド端遷移エネルギーEgに対応している。さらに、各試料において高次のサブバンド
間遷移による信号が観測できている。図 3・3において実線で示された曲線は 3階微分形状
解析によって測定データをフィッティングしたもので、測定データと良く 一致している。
• 定量的に
バンド、端エネルギーEgとブロードニング、因子rの基板オフ角度依存'性を求めた。各数値は、
るために、バンド端のPR信号に対して3階微分形状解析を行った結果から、
• 
• 
図3・6中に示している。
InGaAsNに対する PR信号の基板オフ角度依存性は、次のような傾向を示している。最
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低エネルギーのバンド端信号、すなわち、バンド端エネルギーEgは、基板オフ角度の増加
一般に PR信号幅が広がる原因として結晶構造の乱れが考えられるが、InGaAsNで PR
とともに低エネルギー側にシフトしている。次にブロードニング因子rに着目すると、基
信号幅が広がる原因としては、結晶構造の乱れではなく、窒素混晶化にともなうバンド端
であると報告されている[65]0II族元素の混
子親和力の大
きい窒素を混晶化することによって、大きなポテンシヤル揺らぎが空間的に生じ、そのこ
図3・6InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の10KにおけるPRスペクトルの基板オフ角度依存性。
線はPR信号を3階微分形状解析したフイツティング結果である。
晶化による状態密度の乱れは小さいものと考えられるが、それに対して、
1.5 
10K 
とを反映してバンド端遷移のPR信号幅が広くなったと考えられる。
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r=17.9 (meV) 
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板オフ角度が増加するに従ってrの値は大きくなっている。
(i) 10 degree off 
x=0.29，y=0.0077， d=7.6 nm 
。i)15 degree off 
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(i) 2 degree off 
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の状態密度に生じた大きな乱れ(不均一性)
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極低温での発光スベクトルとストークスシフトの基板オフ角度依存性3・5-2
図3・7から図3・9は、それぞれ前節で述べた InxGal_xAsl_yNy(d nm)/GaAs単一量子井戸構造
の中で、基板オフ角度が異なる試料の、 10Kにおける PRスベクトルと PLスベクトルの
ここで、最大励起光強度 I。は 20W/cm2である。図中の黒励起強度依存性を示している。
破線は3-4・1節で述べたPR信号の3階微分形状解析によって求めたInGaAsN/GaAs単一量
子井戸構造のバンド端遷移エネルギーを示している。それぞれの試料で、 PLピークは励起
光強度を弱くするにしたがって低エネルギー側にシフトしている。弱励起条件下において
、F
」されることは局在系の発光の特徴であり、バンド端よりも低エネルギー側で、発光
れらの結果は、InGaAsN井戸層のバンド端よりも低エネルギー側に局在状態が存在してい
ることを示している。また、 PLスベクトル形状は、低エネルギー側に裾を引いた非対称な
これは、バンド端の低エネルギー側に存在する局在状態の状態密度を反映形をしている。
したものであると考えられる。
ここでは、各次に PLスベクトルの励起励起強度依存'性について、定量的に検討した。
試料について最も弱し、励起条件下における PLピークエネルギー(図中の黒実線で示した)
とPRスベクトルから見積もったバンド端遷移エネルギーとの差(ストークスシフト)Ms 
により、局在状態の深さを見積もった。その結果、基板オフ角度が増加するにしたがって、
ここで、 3・4-1節で得られたPR信号の 3階微分形状解Msが増加していることがわかる。
析で得られたパラメータと本節の PL励起強度依存性の測定で得られたパラメータを、表
3-1および図3・10にまとめた。その結果、基板のオフ角度を増加させるにともなって、バ
ストークスシフトMs、およびPLピンド、端エネルギーが減少し、ブロードニング因子r、
， 
これらには明確な相関関係が得られた。ブローークの半値全幅 FWHMが増加しており、
ドニング因子fとPLピークのFWl品fはバンド端の状態密度の乱れに関係し、また、スト
これらの結果ークスシフト企Esはキャリアの局在状態に関係していることから考えると、
は、基板のオフ角度を増加させることによって、InGaAsN結晶への窒素取り込み効率が増
加し、キャリアの局在およびバンド端での状態密度の乱れが促進されることを示している。
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このキャリア局在と状態密度の増大は、オフ角を増加させることの負の効果であると言え
る。
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図3・7基板のオフ角度を2度としたInGaAsN/GaAs単一
量子井戸構造の10KにおけるPRスペクトルとPLスペクト
ルの励起強度依存性。
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図3・8基板のオフ角度を10度とした
量子井戸構造の10KにおけるPRスペクトルとPLス
ルの励起強度依存性。
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図3同9基板のオフ角度を15度としたInGaAsN/GaAs単一
量子井戸構造の10KIこおけるPRスペクトJレとPLスペクト
ルの励起強度依存性。
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表3・1基板のオフ角度を変更したInGaAsN/GaAs単一量子井戸構造のSIMS分析結果から得られ
た窒素組成と光学評価から得られたパラメータ。バンド端遷移エネルギー巳およびブロードニング
Rスペクトルの3階微分形状解析から得られた結果
ら得られた結果。
基板オフ 窒素 PRパラメタ(10K) PLパラメタ(10K) 
角度(度) 組成(%) Eo(eV) r(meV) A巳(meV) FWHM(meV) 
ム止
2 0.52 1.138 17.9 1 12.5 
10 0.77 1.100 30.1 22 17.1 
15 0.96 1.091 34.3 30 16.7 
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国3-10基板のオフ角度を変更したInGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の窒素組成、 r、d.Esおよ
びFWHMのバンド端遷移エネルギー依存性。
• 
' 
• 
， 
• 
•• 
tdu二宅e-u-'‘，. ・
ミ§轟;hE2326ヲ~;t"\'4苛， ? 、?
、?
?
?• 
• 
• 
• 
3・5・3 発光減衰プロファイルの基板オフ角度依存性
図3・1から図 3・13は、それぞれ前節で述べたInxGal-xAsl-yNy(d nm)/GaAs単一量子井戸構
造の中で、基板オフ角度が異なる試料の、 10Kにおける時間積分PLスベクトルと PL減
衰プロファイルの検出エネノレギー依存性を示す。励起光源は、 YAGレーザーの第2次高調
波(波長:532 nm)で、強度は0.05μJ/cm2である。ここで、 PLスベクトノレ上の破線は3・4-1
節で述べた PR信号の 3階微分形状解析によって求めた InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造
のバンド端遷移エネルギーを、矢印は PL減衰プロファイルの検出エネルギーを示してい
る。すべての試料において、検出エネルギーによって異なる PL減衰プロファイルが観測
されている。その中で、バンド端遷移エネルギー近傍における PL減衰プロファイルは、
発光寿命が 1ns程度である。この発光寿命は、一般的な Type-II型量子井戸構造が示す値
(数十 ns"-'μs) [51，52]よりも十分に短い。 したがって、評価した試料においては、
InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造は Type-I型のポテンシャル構造を持っと考えることがで
きる。
一方、バンド端遷移エネルギーよりも低エネルギー側で、検出するにしたがって、発光寿
命は長くなっている。ここで、低エネルギー側で、発光寿命が長くなる理由について考察す
る。10Kでは非発光再結合過程の影響はほとんどないので、発光寿命は、バンド間遷移確
率により決まる。このバンド間遷移確率は、状態密度に比例して大きくなる。したがって、
低エネルギー側で、発光寿命が長くなることは、局在状態の状態密度がバンド端の状態密度
と比較して非常に小さいことを反映している。また、検出エネルギーがバンド端より低エ
ネルギー側の発光減表フ。ロファイルは、明らかに非指数関数的形状の発光減衰プロファイ
ルである。この非指数関数的形状の発光減衰プロファイルは、アモルブアス物質などのラ
ンダム系において一般に観測されている[120]。このような局在状態のランダム性を反映し
た非指数関数的な減衰プロファイルは、InGaN/GaN多重量子井戸構造において報告されて
いる[121]0InGaNの場合、 h濃度の揺らぎによりランダムポテンシヤルが生じていると考
えられている。それに対して、 InxGal_xAsl・yNJGaAs単一量子井戸構造では、窒素を含まな
い場合 (y=0) には局在状態の不均一性による発光がほとんど観測されないことから、 h
の揺らぎではなく、窒素の混晶化によってランダムポテンシヤルが生じていると考えられ
る[65]0InGaAsN井戸層の中では窒素がランダムに分布するため、微視的に窒素濃度の高
い部分と低い部分が生じている。窒素原子は、非常に大きな電子親和力を持つため、その
濃度分布により、空間的なランダムポテンシヤルが発生する。その結果、光励起により生
じたキャリアは様々な深さや形状のポテンシヤル井戸に捕らえられ、ホッピングや脱離、 ー
捕獲を繰り返す。その結果、発光寿命に分布が生じ、非指数関数的な減表プロファイルに
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図3-14は、InxGa1_xAs1_yNy(dnm)/GaAs単一量子井戸構造の中で、基板オフ角度が異なる
試料の、lOKにおける時間積分PLスペクトルと、 PLピークエネルギーの値から 25meV 
だけ低エネルギー側の位置における PL減衰プロファイルを示す。ここで、低エネルギー
側での PL減衰プロファイルの検出エネルギー依存性において、基板オフ角度の増加にと
もなうプロファイルの形状に着目する。その結果、基板オフ角度の増加にともなって、 PL
ピークエネルギーの値から 25meVだけ低エネルギー側での検出エネルギーにおいて、明
らかに発光寿命が長い成分が顕著になっていることがわかる。このことは、基板オフ角度
が大きい InxGal_xAs1_yNy(dnm)/GaAs単一量子井戸構造において、より深い局在状態の存在
を示唆していると考えられる。
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国3-1基板のオフ角度を2度とした
一一一一一ー量子弁戸構造の10Kにおける
PLλベクトル{よ国}とPIJI竃プロファイJW下図)。よ
ルギー で、矢印lまPU属
意プロファイルの績出ヱネルギ一位置を示しτいる。
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園3・12基板のオフ角度を10度とした
InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の10Kにおける
PLλベクトル(よ国)とPL漏衰プロファイル(下回)。上
国の破線はバンド端遷移エネルギー で、矢印はPL減
衰プロファイルの検出エネルギー 位置を示している。
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図3・13基板のオフ角度を15度とした
InGaAsN/GaAs単一量子弁戸構造の10Kにおける
PLスペクトル(上図)とPL減衰プロファイル(下図)。上
図の破線はバンド端遷移エネルギーで、矢印はPL減
衰プロファイルの検出エネルギー位置を示している。
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。 100 
T出鷲(ns)
図3・14基拒のオフ角度を変更したInGaAsN/GaAs
単一量子井戸構造の10KにおけるPLスペクトル{上
図)とPLピーク位置から25meV低エネルギー側での
PL減衰プロファイル(下図)。
3-5-4 キャリア局在状態に関する基板オフ角度と窒素組成との関係
InGaAsN/GaAs量子井戸構造では、窒素混晶化によりバンド端の状態密度に不均一性を
生じたり、バンド端よりも低エネルギー側にキャリアの局在状態を生じたりすることはこ
れまでに述べた通りであるが、その状態密度の不均一性やキャリアの局在性は
InxGa'_xAs，・yNjGaAs単一量子井戸構造の窒素組成yの増加にともなって大きくなることが
分かつている[65]0基板のオフ角度を増加させるにともなって、 InGaAsN結晶への窒素取
り込み効率が増加し窒素組成yが増加することから、3-4-2節で述べたブロードニング因子
r、ストークスシフトd.Esの増加についても、その窒素組成依存性を考慮して議論する必要
がある。
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図 3・15はInxGal・.xASl・yNJGaAs単一量子井戸構造における、ブロードニング因子r、ス
トークスシフトI1Esの窒素組成依存性を示している口リファレンスとして、基板オフ角度
を2度としたInxGal_xAsl列JGaAs単一量子井戸構造で、結晶成長条件の中でD阻 Iyの供給
比のみ変えることによって得られた試料のブロードニング因子r、ストークスシフトI1Es
を白抜で示している。これらの結果を見ると、基板のオフ角度を増加させることによって
得られる窒素組成増加の効果と、 DMHyの供給比を増加させることによって得られる窒素
組成の増加の効果とは異なることが明確に分かる。すなわち、同じ窒素組成であっても成
長条件に依存してバンド端の状態密度やキャリアの局在性が異なり、基板のオフ角度を増
加させて窒素組成を増加させた場合は、基板のオフ角度を固定して窒素組成を増加させた
場合よりも、ブロードニング因子r、ストークスシフトI1Esがより大きくなることがわか
る。この結果は、基板のオフ角度を増加させることによって、キャリアの局在性が顕著に
なりバンド端の状態密度がより乱れやすいことを示唆していると考えられる。InGaAsN井
戸層の中では、窒素原子が非常に大きな電子親和力を持ち、空間的なランダムポテンシャ
ルが発生することにより、キャリアの局在'性やバンド端の状態密度の乱れが生じると考え
られる。基板のオフ角度の増加は格子面でのステップ密度を増加させていることから、基
板のオフ角度を大きくすることは、窒素混晶によるランダムポテンシャル化をより促進す
る可能性があると考えられる。
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国3・15基甑のオフ角度を変更したInGaAsN/GaAs単一量子井戸構造のrおよびストー クスシフトの窒素組成依存性。 ι
リファレンスとして、基板オフ角度を2度としたInGaAsN/GaAs単一量子井戸構造で、結晶成長条件の中でジメチルヒド
ラジンの供給比のみ衰えることによって得られた鼠料のrおよびストー クスシフトを白抜で示している。
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まとめ3-6 
本章では、InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造への基板のオフ角度の効果について、 PR分
}l 
光法、 PL分光法、および時間相関単一光子計数法を用いた分光学的評価によって、窒素の
陣外
取り込み、並びに、効率キャリアの局在状態に関して研究した成果について述べた。
? ?
?
，?
，? ?
?
???
? ?
?
?
まず、面方位(100)面からく111>A方向にオフ角度を 2度、 10度、 15度と変化させた GaAs
基板を用いて InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造を MOVPE法によりエピタキシャル成長し
-
J同'これらの試料間で固定した。室温PLスペクた。V族原料に対する DMHyの供給比率は、
、;c
トルを測定した結果、基板オフ角度を 2度から 15度に増加させることにより、 PLピーク
豆・ー，
Z. 波長が約 60nm長波長化する結果を得た。この結果は、基板のオフ角度を増加させること
Z1 
40・.これによって、で、InGaAsNへの窒素の取り込み効率が促進されることを示唆しており、
?
?
，?
? ?波長1.25μm帯で発光するInGaAsN/GaAs量子井戸構造の MOVPEエピタキシャル成長に
25 おいて、約40%のDMHyの流量を低減できることがわかった。
ぬ次に、lOKにおける PRスペクトルにおいて、バンド端遷移エネルギーは、基板オフ角
五度の増加とともに低エネルギー側にシフトする結果を得た。ブロードニング園子は、基板
i由オフ角度が増加するに従って大きくなる結果を得た。また、lOKでの弱励起条件における
~ . 
ll. PLピークエネルギーと PR信号から得られたバンド端遷移エネルギーとの差(ストークス
i品これらの結果から、シフト)は基板オフ角度が増加するに従って大きくなる結果を得た。
:( 基板のオフ角度を増加させるにともなって、 バンド端エネルギーが減少し、また、ブロー
ドニング因子、ストークスシフト、ーおよびPLピークの FWHMが増加し、これらに明確な
相関関係があることが分かつた。基板のオフ角度を増加させることによって、InGaAsN結
~: 品への窒素取り込み効率が増加し、キャリアの局在およびバンド端での状態密度の乱れが
促進されると考えられる。
?
?
、
lOKにおける PL減衰プロファイルにおいて、基板オフ角度の増加にともなって、バン
ド端遷移エネルギーの低エネルギー側において、発光寿命が長い成分が顕著であることが
わかった。このことから、基板オフ角度が大きい InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造におい
て、より深い局在状態の存在を示唆していると考えられる。さらに、基板のオフ角度を増
加させて窒素組成を増加させた場合は、基板のオフ角度を固定して窒素組成を増加させた
ストークスシフトがより大きくなることがわかった。ブロードニング因子、場合よりも、
この結果は、同じ窒素組成であっても成長条件に依存してバンド端の状態密度やキャリア
の局在性が異なり、基板のオフ角度を増加させることによって、キャリアの局在性が顕著 -:
になりバンド端の状態密度がより乱れやすいことを示唆していると考えられる。
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InGaAsN/GaAs量子井戸構造を活性層として有する光デバイスを作製するにあたって、
戸構造のキャリア局在状態に対する熱処
熱処理は活性層の発光特性を向上させる目的として、必要不可欠であり、レーザーダイオ
ードでの闇値電流密度特性や長期信頼性など、そのデバイス特性を左右する、重要なプロ
セス工程である。熱処理により、InGaAsN/GaAs量子井戸構造からの PL波長がブルーシフ
トする一方で、 PL強度は大きく増加し結晶性が向上する。しかしながら、InGaAsN/GaAs
量子井戸構造の熱処理条件は、熱処理工程でのシーケンスだけでなくそのエピウエハの構
造にも強く依存しており、最適化は容易ではない。これまで熱処理温度依存性については
いくつかの研究がなされているが、実際のエピタキシャル成長での熱処理を考慮した熱処
理条件に関する詳細な光学特性の評価に関する研究は少なく、熱処理条件と
InGaAsN/GaAs量子井戸構造の光学特性との関係を明らかにすることは非常に重要である。
本章では、熱処理雰囲気を変えた異なる 2つの熱処理条件で熱処理を行った
InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造において、分光学的観点から研究を行なった著者らの成
果について述べる [122]。まず、 4-2節で、本研究で評価した、熱処理条件を変えた
InGaAsN/GaAs量子井戸構造の作製について述べる。続いて、 4・3節では、 PR分光法およ
び PL分光法を用いた評価によるキャリア局在状態の発光特性に対する熱処理条件依存性
に関する研究結果について述べる。
4-2 InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の作製と熱処理プロセス
本章の研究で用いた、InxGal-xAsト.yNjGaAs(x=O.35，戸0.005)単一量子井戸構造の成長条件
を表4-1に示した。面方位(1∞)面からく111>A方向にオフ角度 2度とした Siドープ GaAs
基板(直径2インチ)を用いた。成長温度は 540"c、成長速度は1.0μm品rとした。基板
上に厚さ 2∞ nmのアンドープGaAsノTッファ一層、厚さ 7nmのアンドープInGaAsN井戸
層、および厚さ 1∞nmのアンドープGaAsキャップ層を順次エピタキシャル成長した。
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表4・1InGaAsN/GaAs単一量子井戸の成長条件
(a) InGaAsN 
成長温度 5400C 
成長速度 1.0μm/hr 
成長圧力 76 torr 
TEGa 4.8e-5 mol/min 
TMln 2.3e・5mol/min 
TBAs 3.7e・4mol/min 
DMHy 4.0e・2mol/min 
[TBAs]/ 5.2 
([TEGa]+[TMln]) 
[DMHy]/ 0.99 
([DMHy]+πBAs]) 
ガス総流量 22SLM 
基板回転数 10 rpm 
(b) GaAs 
成長温度 I 5400C 
成長速度 I 0.90 
成長圧力 I 76 torr 
TEGa I 4.8e・5moVmin 
TBAs I 3.7e-4 moVmin 
[TBAs]/[TEGa] I 7.6 
(V/II比)
ガス総流量 122 SLM 
基板回転数 I 10巾m
エピタキシヤル成長の後、図4・1で示したとおり、試料は二種類の異なるシーケンス(A)
およびシーケンス(B)で熱処理を行った。シー ケンス(A)およびシーケンス(B)では、熱処理
の雰囲気が異なる。すなわち、シーケンス(A)では、試料は水素をキャリアガスとしたTBAs
を供給し、 (TBAs+水素)とした雰囲気で 10分間熱処理された後、水素雰囲気で室温まで
降温を行った。一方、シーケンス (B)では、試料は水素のみの雰囲気で 10分間熱処理さ
れた後、水素雰囲気で室温まで、降温を行ったロ熱処理温度を 620'cから 720'cまで条件を
変えながら熱処理を行った口InGaAsNのh組成と N組成は、第2章2-4-2節で用いた手法
で求めた。
• 
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図4・1InGaAsNlGaAs単一量子井戸構造の熱処理シー ケンス。(a)熱処理の雰囲気が(TBAs+水素)、(b)熱処理の
雰囲気が水素。いずれも室温までの降温の雰囲気は水素である。
4-3 
(b)シー ケンス(8)
RT 
発光スペクトルおよび光変調反射に対する熱処理条件の効果
Ta 
温度
時刻
(8)シー ケンス(A)
Ta 
温度
RT 
室温でのPL特性の熱処理温度依存性4-3-1 
まず、図4-2にInGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の室温でのPLピーク波長と PLピーク
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ここでは、強度の熱処理温度依存性を示す口
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シーケンス(B)で得られた結果は企と破線で示した。その結果、熱処理温度を増加させるに
したがって、 PLピーク波長が短波長化し、いわゆるバンドギャップエネルギーのブルーシ
フトを示した。二種類の熱処理のシーケンスの間でブルーシフトの量の差は小さい。
一方、二種類の熱処理のシーケンスの間で PLピーク強度の変化は大きく異なった。シ
ーケンス(A)では、熱処理していない状態 (as-grown)から熱処理温度を 6200Cとした条件
化でPLピーク強度が最大になり、さらに熱処理温度を上昇させると PLピーク強度が減少
する結果となった。シーケンス(B)では、 as-grownから熱処理温度を上昇させると PLピー
ク強度が増加し、 6700Cとした条件化でPLピーク強度が最大になった。その後、さらに熱
• 
処理温度を上昇させると PLピーク強度が減少する結果となった。熱処理温度を 720oCと
した条件下でPLピーク強度が低下するのは、 InGaAsN/GaAs量子井戸構造において h と
Gaが相互拡散を起こし、量子井戸の結晶性が劣化するためと考えられる[22，67]。その中で、
• 最も着目すべき点は、熱処理温度が6700Cの条件下で、水素雰囲気で熱処理(シーケンス
したした試料のPLピーク強度が、 (TBAs+水素)雰囲気で熱処理(シーケンス(B))(A)) 
0.9 この結果は、水素雰囲気で熱処理試料の PLピーク強度の約 3倍となっている点である。
することで発光効率が大きく向上することを示している。
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?PRスペクトルと PL励起強度依存性に対する熱処理条件の影響4-3-2 
図4・3および図 4-4は、 2種類の熱処理のシーケンスにおいて、それぞれas-grownと3
つの熱処理温度条件でのInGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の 10Kにおける PRスペクトル
を示している。各試料の矢印の位置に、それぞれのInGaAsNにおける最低エネルギーのバ
ンド関連移に対応する PR信号を観測した。この矢印の位置は、 3・3・1節で述べた3階微分
形状解析によって求めたバンド端遷移エネルギーEgに対応している。3階微分形状解析の
結果から、いずれのシーケンスにおいても、熱処理温度を上昇させるにしたがって、パン
ド端遷移エネルギーEgが増加することが明らかになった。この結果は、熱処理におけるパ
ンドギャップエネルギーの増加による発光波長のブルーシフトを示唆している。ブロード
ニング因子rは、 InGaAsN/GaAs量子井戸構造の光学特性を考える上で重要なパラメータ
の一つであるが、それぞれの熱処理のシーケンスにおいて熱処理条件に依存している結果
この後示す PL励起強度依存性と熱処理条件との関係の結果と合せて議論を示しており、
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する。
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つの熱処理温度条件でのInGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の 10Kにおける PRスペクトル
ここで、最大励起光強度10はlOW/cm2とPLスペクトルの励起強度依存性を示している。
これらの図において縦破線は PRスペクトルの 3階微分形状解析から求められたである。
バンド端エネルギーを示している。励起光の強度を広い範囲で変えながら局在状態の変化
を確認したが、いずれの場合も、 PLピークエネルギーはほとんど励起光強度に依存しなか
この結果は、局在状態の密度がかなり大きく、励起光の強度増加させることによるったo
PLピークエネルギーの高エネルギーシフト (発光波長のブルーシフト)を妨げていること
を示唆している。
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3・4-2節で述べた方法と同様に、 PLスペクトルの励起強度依存性について、定量的に検
討した。ここでは、各試料について最も弱い励起条件下における PLピークエネルギーと、
長い破線で示した PRスベクトルから見積もったバンド端遷移エネルギーとの差(ストー
クスシフト)Msにより、局在状態の深さを見積もった。その結果、 670
0
Cにおける熱処
理条件において、シーケンス(A)によって熱処理した場合はストークスシフトが 19meVで
あったのに対し、シーケンス(B)によって熱処理した場合はストークスシフトが10meVで
あった。両者の雰囲気での熱処理条件において、バンド端遷移エネルギーEgの値は同等で
あるのに対して、水素雰囲気で熱処理した場合のストークスシフトMsの値は (TBAs+水
素)雰囲気で熱処理したストークスシフトの値よりも明らかに小さくなっている。この結
果は、水素雰囲気で熱処理することによって、キャリアの局在状態を低減できることを意
味している。
図4-13から図4-15は、 2種類の熱処理のシーケンスにおいて、InGaAsN/GaAs単一量子
井戸構造のlOKにおける PRスペクトルから得られたバンド端遷移エネルギーEgとブロー
ドニング因子r、およびPLの励起光強度依存性から得られたストークスシフトMsの熱処
理温度依存性を示している。水素雰囲気で熱処理した場合の Egの値と (TBAs+水素)雰
囲気で熱処理した場合の Egの値との差は小さい。これに対して、rとMsの値については、
すべての熱処理温度において、水素雰囲気で熱処理した場合で (TBAs+水素)雰囲気で熱
処理した場合よりも明らかに改善した結果となった。すなわち、この結果は、水素雰囲気
で熱処理することによって、バンド端での乱れとキャリアの局在を劇的に低減できること
を意味している。図4-2で示した通り、シーケンス(B)において熱処理した場合に、室温に
おける発光効率がより大きく増加する。この結果は、水素雰囲気で熱処理することによる、
バンド端での乱れとキャリアの局在の低減に関係していると言える。結果として、これら
の分光学的評価の結果は、 InGaAsN/GaAs量子井戸構造における光学特性の改善を行うに
は、水素雰囲気で熱処理することが有効であることを示している。
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ここで二つの観点から、この熱処理の効果が発生した要因について考察する。一つは
InGaAsN結晶中のN-H結合状態の変化であり、もう 一つは InGaAsN結品の相分離であるo
MOVPE法で成長された InGaAsN結晶は、主に窒素の原料である DMHyに起因する N-H
結合を持つことが知られている。この N-H結合は、窒素原子の価数に関係して、結晶中で
非発光欠陥の要因となり得るダングリングボンドを形成する N-Hの状態となる場合と、
N-H2の状態となる場合とが存在する[123]0Kurtzらは、 lnGaAsN結品に対する熱処理によ
って、 N-H結合が光学特性として不安定な N-Hという状態から、比較的安定な結合である
N・H2という状態に変化することを報告している[78]0また、 Yamadaらは、InGaAsN結品
に対する熱処理の前後における赤外吸収による N-H結合状態の観測から、 N-H2の状態を
示す赤外吸収による信号強度が増加するにつれて InGaAsN結晶の PL強度が増加すること
を報告している日24]0TBAsが含まれた熱処理雰囲気中では、TBAsが熱分解することに
よって、ラジカル状態の水素が生成されることから、このラジカル状態の水素がN・H結合
の変化に影響を与えている可能性が考えられるが、これだけでは我々の実験結果を
けられない。 一方で、InGaAsN量子井戸構造は、ミシピリティギャップによって結晶
• 
の揺らぎが生じ、相分離しやすい傾向を持つ[125，126]Qこの組成の不均一位は、キャリア
の局在を生じるバンド端の乱れにつながり、非発光欠陥の生成による光学特性の劣化を生.
;(鮮縄鱗i:.60 
じる要因になると考えられている。 InGaAsNに対する熱処理は、結晶中の元素が移動する
ことによって窒素原子の周りの元素を再配列させ、組成の均一化を促進させることによっ
て、キャリアの局在を低減し、光学特性を向上させると考えられている。我々が示した結
果は、InGaAsN結晶中のN-H結合の変化と組成の均一性向上という、両者の熱処理の効果
が、雰囲気を水素とすることによって、より促進されることを示唆していると考えられる。
まとめ
本章では、熱処理雰囲気を変えた異なる 2つの熱処理条件で熱処理を行った
4-4 
InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造において、 PR分光法、およびPL分光法を用いた分光学
キャリアの局在状態を研究した成果について述べた。作製した的評価によって、
InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の試料は、 二種類の異なるシーケンスで熱処理を行った。
とした雰囲気で、もう 一方は水素のみの雰囲気で熱処理した。一方は、 (TBAs+水素)
まず、InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の室温でのPLピーク波長と PLピーク強度の熱
処理温度依存性については、熱処理温度を増加させるにしたがって、 PLピーク波長が短波
長化したが、二種類の熱処理のシーケンスの間でブルーシフトの量の差は小さい。これに
対して、熱処理温度が670"cの条件下で、水素雰囲気で熱処理した試料のPLピーク強度
が、 (TBAs+水素)雰囲気で熱処理した試料の PLピーク強度の約 3倍となった。この結
???
????
果は、水素雰囲気で熱処理することで発光効率が大きく向上することを示している。
次に、 2種類の熱処理のシーケンスにおいて、 InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造のlOK
における PRスペクトルと PLの励起光強度依存性の結果について検討した。水素雰囲気で
熱処理した場合のバンド端遷移エネルギーの値と (TBAs+水素)雰囲気で熱処理した場合
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のバンド端遷移エネルギーの値との差は小さい。これに対して、ブロードニング因子とス， 
トークスシフトの値については、すべての熱処理温度において、水素雰囲気で熱処理した
場合で (TBAs+水素)雰囲気で熱処理した場合よりも明らかに改善した結果となった。こ???
れらの結果は、水素雰囲気で熱処理することによって、バンド端での乱れとキャリアの局
在を劇的に低減できることを意味しており、水素雰囲気で熱処理した場合に室温における
という結果と強く関係していると考えられる。結果とし発光効率がより大きく増加した、
て、InGaAsN/GaAs量子井戸構造における光学特性の改善を行うには、水素雰囲気で熱処
-
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理することが有効であると考えられる。
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第5章 InGaAsN/GaAs量子井戸構造を用いたレーザーダイオードの作
製
5・1 はじめに
これまで第 2章から第 4章までに述べてきた通り、 InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を
作製する際の成長条件や熱処理の条件は、 InGaAsN/GaAs量子井戸構造の光学特性に大き
な影響を及ぼす。これらの成長条件の最適化が容易ではないことがInGaAsN/GaAs量子井
戸構造を持つ光デバイスの作製・実用化の大きなハードルになっているといっても過言で
はない。そのような中では、InGaAsN/GaAs量子井戸構造の特性を十分に考慮した上で、
実際の光デバイスを作製し、そのデバイス特性を得ることによって、InGaAsNの材料とし
ての高い潜在能力を示すことが非常に重要である。
本章では、InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を用いた二つの光デバイスの作製例と、そ
の結果で得られたデバイス特性について述べる。まず、 5・2節で、本研究で作製した、
InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を電界吸収型 (Elec仕oabso甲tion: EA)光変調器と分布帰
還型レーザーダイオード (Distributed-feedbacklaser : DFBレーザー)素子に用いて両者を
集積化した EA-DFBの作製とその動作特性について述べる[127]。続いて、 5・3節では、
InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を活'性層とした長波長VCSELの作製とその動作特性につ
いて、著者らの研究成果を述べる[128]0
5・2 InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を持つ EA-DFBの作製と評価
5・2・1 選択成長を用いた光集積構造EA-DFBの特長
光通信システムの容量拡大の要求にともない、伝送速度の高速化は電子・光デバイスの
高速化に応じて、 2.5Gb/sから 10Gb/sへの高速化が進み、製品実用化されている。近年で
は、 40Gb/sから 100Gb/sに対応した高速デバイスの実用化および本格的な製品開発が行
われている。高速応答に対応した光通信システムを実現する上で、重要な要素の一つのな
るのが、電気信号を光信号に変換する光変調器である。なかでも、半導体デバイスである
EA変調器は、小型でレーザーダイオードとの集積など他の光デバイスとの集積化が可能
などのメリットがあり、大いに期待されている。
データ信号で光を変調する光変調方式としては、直接変調方式と外部変調方式がある。
直接変調方式は光源であるレーザーダイオードに電気信号を加え、変調された光信号を得
るものである。レーザーダイオードの動作周波数は、半導体内部のキャリアの応答速度で
制限されるため、高々10Gbps程度が限度である。一方、外部変調方式は、先源では一定
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の光を出力し、光源とは異なる光変調器により、光を変調する方式である。使用される光
、
を用い、電気光学効果を(LiNb03 : LN) 器としては、強誘電体のニオブ酸リチウム
利用した LN変調器と、半導体の電界吸収効果を利用した EA変調器が代表的なものであ
る。これらはともに、高速な物理現象を利用しているため、 50GHz以上の動作が可能であ
る。
EA 変調器は LN 変調器に比べて動作電圧が 2~3 Vと低く、小型化できる特長を持つ。
さらに光源であるレーザーダイオードとのモノリシック集積化が可能であることから、光
デバイスなどの光部品における低消費電力化および低コスト化の要求を満足できること
が考えられ、期待が高まっている。この集積デバイスに、伝導帯のバンドオフセットが大
きいInGaAsN/GaAs量子井戸構造の特長を生かすことによって、無温調をメリ ットに有す
る光集積デバイスの作製し、その動作特性を調べた。
実際には、図 5・1に示すとおり、InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を活性層に用いた DFB
レーザーと、 InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を吸収層に用いた EA変調器を GaAs基板上
この光集積プロセスでの課題を図 5・1に示にモノリシック集積した EA-DFBを作製した。
す。電界吸収効果を利用した EA変調器では、十分な消光比を得ることが課題の一つであ
この点については 5-2-2節で述べる。また、 DFBレーザーと EA変調器のモノリシッり、
この接合面での両者のク集積にはパットジョイント再成長技術を用いたことから、
InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の特性の低損失化が課題の一つであり、その点について
• ? ?も5-2-3節で述べる。
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5-2・2 PL測定による EA変調器用多重量子井戸の評価
電界吸収効果を利用した EA変調器では、十分な消光比を得ることが課題の一つである。
この消光比を増加させるために、多重量子井戸構造において量子井戸数を増加させる手法
が用いられることが多い。ここでは、 2-4節で作製したInGaAsN/GaAs多重量子井戸構造
の試料に対して、室温における PL特性の評価を行い、 EA変調器に用いるInGaAsN/GaAs
多重量子井戸構造に適した量子井戸数について検討した。
励起光源には、YAGレーザー (波長 1064nm)を用いた。その PLスペクトルを図 5・2(a)
に示している。その結果、井戸層数n=lOの場合まで良好な PL特性が得られた。しかしな
がら、図 5-2(b)に示した、その PL強度の井戸層数依存性の結果は、 n=lOの場合の多重量
子井戸構造の結晶性が劣化していることを示唆している。n=lから 6までの場合の多重量
子井戸構造では、一定の割合で井戸層数の増加にともなって単調に PL強度が増加してい
る。一方で、 n=10の場合の PL強度はこの割合から大きくはずれ、単位井戸層数あたりの
PL強度が小さい。
2・4-2節で得られた X線回折パターンのスペク トルの結果から考えても、この実験での
InGaAsNの組成の設計では、井戸層数n=6までは良好な結晶性を有した多重量子井戸構造
が得られているが、 n=10の条件では結晶性の劣化が生じているいることがわかる。
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InGaAsNは、結晶組成の調整によって1.3μmや1.55μmの光情報通信で使用される波長
帯オフセット帯のバンドギャップエネルギーを実現可能であるが、量子井戸構造での伝
(d.Ec) をできるだけ大きくしたいという理由から、波長1.3μm帯で発光するエネルギー
InGa仏AsN阿IG仇aAおs多重量子井戸構造を構成する I恥n九lxGa向l-xAs釘1ト.列}
の範囲として設計することが多い。この場合、格には、 0.25孟x孟0.40、0.005孟y壬0.020、
子ミスマッチ量fが約2%前後となり、 GaAsの格子定数に対して大きな圧縮歪を有する。
その結果、多重量子井戸構造の井戸層数を増加させ量子井戸層の厚みの合計を増加させる
と、格子ミスマッチ量で決まる臨界膜厚を越えてしまい、良好な量子井戸構造を維持でき
これに対して、障壁層に GaAsよりも格子定数の小さい材料を採なくなると考えられる。
用することで歪補償した多重量子井戸構造を用いることが考えられる。InGaAsNを量子井
戸とした歪補償多重量子井戸構造では、障壁層に GaAsNやGaAsPを採用することが検討
されている[129，130]。一方でv 障壁層に GaAsNを用いた量子井戸構造では、 InGaAsNと
GaAsNのパンドラインラインナップの構成を考慮すると、伝導帯での電子の漏れが増加す
る可能性がある。また、障壁層に GaAsPを用いた量子井戸構造では、InGaAsNとGaAsP
の界面で Asとpの混在によって中間層が形成され、良好な結晶性を有する多重量子井戸
構造を得ることが容易ではない。いずれにせよ、用途に応じたInGaAsNIGaAs多重量子井
戸構造の設計と、それに対応した結晶成長条件の最適化が重要であると言える。
以上の PL特性評価の結果から、本研究で作製した EA変調器には井戸層数n=6とした
InGaAsNIGaAs多重量子井戸構造を採用することとした。
素子構造と作製プロセス5-2-3 
7・
• 
を図 5・3に示す。基板には、面方位(100)面からく111>Aプロセスの素子構造
• 
方向にオフ角度2度とした SiドープGaAs基板(直径2インチ)を用いた。まず初めに、
GaAs基板上に n型GaInPクラッド層(1.5μm厚み)、 DFBレーザーの活性層となるアンド
プーの1no.34Gao.“ASo朔No.ooslGaAs二重量子井戸構造(井戸層厚み:7nm、障壁層厚み:8nm)、
活性層の上下に光閉じ込め層としてアンドープGaAs層 (140nm厚み)を成長し、続いて
上部GaAs光閉じ込め層の上に p型Gao.s占。綿Pエッチストップ層 (20nm厚み)、およびP
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回目のエピタキシャル成長として成長した。1 を(20 nm厚み)型GaAs層
1no.34白ω~So.鮪No.ooslGaAs 二重量子井戸構造の成長温度は 540 'cで、熱処理は 1回目のエ
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ピタキシャル成長の最後に MOVPE炉内で、温度 595'cにて水素雰囲気として、 10分間
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次に、電子ピーム露光技術とウェットエッチング技術を用いて、最上層の 20nm厚みの
• 
• 
p型 GaAs層上に回折格子を形成した。回折格子上に 2回目のエピタキシャル成長となる
オー ノtー グロウスとして、 p型Gao.S2InO総Pクラッド層 (50nm厚み)、およびp型GaAs層
(20nm厚み)を成長した。
続いて、 DFBレーザーを形成する部分に幅 10μmのSiN膜を形成し、それをマスクにし
てウェットエッチングによって選択的にInO.34Gao.66Aso.99SNo∞sfGaAs二重量子井戸層の部分
この後、 SiN膜が残された状態のウエハ上に、 MOVPE法により選択成長とを除去した。
なる 3回目のエピタキシャル成長として、 EA変調器部分となる I向2SGao.7SAso.99No.OI/GaAS
多重量子井戸構造のバットジョイント再成長を行った。多重量子井戸構造の井戸層数は
n=6としたo まず、下部光閉じ込め層となるアンドープGaAs層 (87nm厚み)を成長し、
続いて井戸層数 n=6 のIno ぉGao.7sASo.~O.OI/GaAS 多重量子井戸構造(井戸層厚み :7nm、障
壁層厚み:8nm)、上部光閉じ込め層となるアンドーフ。G山層(87nm厚み)、p型Gao.52Ino.4SP
クラッド層 (1∞m 厚み)、およびキャップ層となるアンドープGaAs層 (20nm厚み)を
成長した。
ウェットエッチングによって選択的に p型 Gao.S2InO紛 Pクラッド層を除去し、 4その後v、
エッチングした部分に電流ブロック層となる n型回目のエピタキシャル成長として、
ウェットエッチングリッジ構造を形成した。最後に、AlGalnP層の埋め込み成長を行い、
によって SiN膜と GaAsキャップ層を除去し、 4回目のエピタキシャル成長として、 p型
Gao.s2Ino絡P(1.0μm厚み)およびp+-G山コンタクト層 (200nm厚み)を成長した。さら
に、図5・5に示すように、 p電極としてのTifPtfAuおよびn電極としての AuGeNiを、それ
ぞれp+-GaAsコンタクト層の表面およびGaAs基板の裏面に電子ビーム蒸着法にて形成し
て、プロセスを完成させた。
図 5-3に作製した EA・DFB集積素子のチップ図を示す。EA変調器で十分な消光比が得
られること、 DFBレーザーで十分な結合率が得られること、十分な素子聞の電気的分離が
得られることを考慮して、 EA変調器長は 270問1、DFBレーザー長は 300μm、素子間分
離溝は 80μmとした。チップ全長は 650μmである
一般的にパットジョイント再成長においては、選択成長マスク近傍では原料の流れに乱
れが生じるため、マスク近傍に成長した結晶の組成、膜厚は変動し、結晶性が劣化するこ
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とも少なくない。特に活性層の結晶性は素子の特性、信頼性に大きく影響するため、詳細
に評価しておく必要がある。この3回目のエピタキシャル成長となるパットジョイント再
拘置果を図54に示す。接合部近傍には過度な
a きれず、良好に接続されていることがわかる。また、パットジョイ
成長の直後のウエハの断面構造のSBMi
常成長やポイ
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ント再成長直後の PL強度の接合近傍の位置依存性を測定した結果を図 5-5に示す。接合
部分から 1μm程度の距離の領域を除いて PL強度の劣化は見られなかったoすなわちパッ
トジョイント成長において、SiN膜が結晶性に影響を与える範囲は周囲 1μm程度であるこ
とがわかった。全長650μmのデバイスにおいて、 1μm程度の範囲で結晶性が低下するこ
とはデバイス性能に大きな影響は与えないと考えられるため、本デバイスの作製に用いた
ノtットジョイント再成長技術が、 InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を用いた EA-DFB集積
素子の作製に適した集積技術であることを確認した。
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動作特性
図 5-6(a)に DFBレーザーの注入電流と光出力の関係 (L-I特性)の温度依存性を示す。
レーザー発振後の注入電流に対する光出力の変化の割合(スロープ効率)が、 80ocより
5-2-4 
これは、高温になると発振波長と EA吸収端波長の差(デイチュー高温で劣化している。
器で吸収されるたニング)が低減することにより、 DFBレーザーで発振した光がEA
めであり [131]、接続技術の影響ではないと考えられる。次に、図 5-6(b)に発振スペクトル
の温度依存性を示す。120ocまでシングルモードで発振することを確認し、 DFBレーザー
のメイン発振モードとサブモードのパワーの比 (SideMode Suppression Ratio : SMSRと呼
ばれる)も 120ocまで 45dB以上と良好な結果であり、伝導帯オフセ ットが大きく高温に
InGaAsN/GaAs系の優位性が確認し、おいても電子を量子井戸層に閉じ込められる
InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を活性層とする DFBレーザーでも、十分な特性が得られ
-60 
1235 
。
。
(b) 
-10 
∞ 3・20
ω 
5・30
c 
・40
-50 
。
ることを実証した。
守曹2皇陵C
4(¥)90 
-『e0.6
~-~ 8cte 
~ OO~'C 
~ 1∞.6 
- 1'1QOO 
..~ 1201:; 
(a) 
??
?
? ?
???
?
』???
?? ? ?
?
??
? ?
?
? ?
-ーー
• 
1255 
• 
1240 1245 1250 
Wavelength (nm) 
図5・6EA-DFBの発振特性の温度依存性。
(a)電流対光出力の温度特性、 (b)発振スペクトルの温度依存性。
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図 5・7にEA変調器のバイアス電圧に対する消光比の温度依存性を示す。バイアス電圧
を印加すればするほど光出力が減少した。一般的な変調電圧振幅 (Vpp)である Vpp=2V 
で駆動した場合を想定すると、 25ocから 100ocの温度範囲において実用上十分なlOdB
以上となる急峻な消光特性が得られた。この結果から、光変調器においてもInGaAsN/GaAs
系の高温特性の優位性が確認できた。また同じ消光比を得る為には、温度が低いほど大き
なバイアス電圧を印加する必要がある。これは温度が低いほどデイチューニングが大きく
なるためである。すなわち、温度が低いほどバイアス電圧を大きくすることにより、 EA
変調器の励起子吸収波長の温度依存性を補正し、 DFBレーザーの発振波長と励起子吸収波
長のデチューニング差を平坦化することが可能である。図 5・8に、 Back-to-back(0 km伝
送)での 2.5Gb/s変調特性の温度依存性を示す。変調電圧振幅は Vpp=2V としている。バ
イアス電圧を調整することによって、 25ocから 100ocまでの範囲で 2.5Gb/sの無温調動
作を確認し、EA-DFBとしても InGaAsN/GaAs系の高温特性の優位性を示すことができた。
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図5・7EA-DFBの消光比特性。
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図5・8EA-DFBの2.SGb/s変調の温度依存性。(a)2SoC、(b)600C、(c)1000C。
5-3 InGaAsN/GaAs量子井戸構造を持つ VCSELの作製と評価
5・3-1 埋め込みトンネル接合型 VCSELの特長
-• 
• 
• 
InGaAsN/GaAs量子井戸構造を用いた GaAs基板上 VCSELは、 AIGaInAs活性層を用い
たInP基板上の VCSELに比べて有利な点が三つある。第一に、活性層に用いる
InGaAsN/GaAs量子井戸構造は伝導帯のバンドオフセットが大きいことから、関値電流値
の温度依存性を小さくすることができる。第二に、 GaAs基板上にエピタキシャル成長可
能なAlGaAs/GaAs分布プラッグ反射鏡 (DistributedBragg Reflector : DBR)は高い屈折率を
持つことから、レーザー発振に必要な 99%以上の高反射率膜を少ないペア数の DBRで得
• 
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ることができ、エピタキシャル成長が比較的容易である。第三に、 VCSELは注入電流に対 ，
する活性層の温度上昇が大きいことから、低い電流値で光出力が飽和するが、AlGaAs/GaAs
DBRは熱伝導率が高く活性層の温度上昇を抑制し易い。
これまで、 GaAs基板上の長波長 VCSELでは、電流狭窄構造の作製にAl組成の高い
AlGaAs層を選択的に酸化する手法がとられてきた[132・134]0この手法は波長0.85μm帯の
短波長VCSELで広く用いられているロしかし、長波長VCSELではシングルモード発援が
要求されるため、マルチモード発振の短波長 VCSELに比べて酸化狭窄径を小さくする必
要がある。 Al組成の高いAlGaAs層の酸化プロセスは AJ組成、 層の厚さ、酸化時の温度・
湿度など、多くのパラメータに依存するため、電流狭窄構造を再現性よく作製することが
困難である。
本研究で作製した VCSELでは、電流狭窄構造に埋め込みトンネル接合を採用し、
InGaAsN/GaAs量子井戸構造を用いた長波長VCSELのさらなる動作特性の向上を検討した
[135]。トンネル接合を用いた VCSELはKotakiらによって初めて作製された[136]0また埋
め込みトンネル接合を採用したVCSELは、 Ortsieferらによ って作製され[137]、InP基板上
のAlGaInp.江nP量子井戸構造を活性層とした長波長VCSELで多用されている[138・140]。因
子9に示した通り、この埋め込みトンネル接合型の電流狭窄構造は、フォトリソグラフイ
ーとエッチングによって精確に形状を制御できる特長を持つ。トンネル接合では電子.正孔
変換が行われるため、活性層上部の p型層の大半を n型層に置き換えることができる。電
子は移動度が大きいので電流狭窄による抵抗上昇を抑制することができる。また、 p型層
を薄くすることができることから、価電子帯吸収が低減し、高出力化が可能となる。
低抵抗となる埋め込みトンネル接合を採用したVCSELを実現するためには、低抵抗とな
るトンネル接合を作製することが重要となる。トンネル接合の抵抗を下げるためににはト
ンネル確率を増加させることが必要であり、その手法として、トンネル接合する結晶の材
料に対するドーピングレベルを高めることと、結品の材料のバンドギャップを下げること
が挙げられる。一方で、材料のドーピングレベルを高めることによって、吸収によるロス
が増加してしまうことから、材料の組成とドーピングレベルの設計には十分に配慮するこ
とが重要である。本研究で作製したVCSELには、 n++ -Ino. 1Gao.90As/P ++-1no.06Gao.94Asをトンネ
ル接合に採用した。 n+層とp++層のキャリア濃度は、 vander Pauw測定法を用いて測定し
た結果、それぞれ、 1X 1019 cm-3、1X 1020 cm・3 となった。
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図5・9埋め込みトンネル接合型VCSELの特長。
素子構造と作製プロセス5-3-2 
図5・10に素子構造を示す。基板には、面方位(100)面からくl11>A方向にオフ角度2度と
を用いた。まず初めに、 GaAs基板上に、 35ペした SiドープGaAs基板(直径2インチ)
をエピタキシャル成長した。次に、
1no.35Gao.65ASo.95NO∞s1GaAs三重量子井戸構造(井戸層厚み:7 nm、障壁層厚み:8 nm)、p
n-AlO.86Gao.14As/GaAs DBR アから構成される
巴.
型スペーサ GaAs層をエピタキシャル成長した。1no.35Gao.65AsO防 NO∞s1GaAs三重量子井戸
構造の成長温度は 540"cで、熱処理は1no.35Gao.65AsO朔 NO.∞s1GaAs三重量子井戸構造のエピ
タキシャル成長の直後に MOVPE炉内で、温度 595ocにて水素雰囲気として、 10分間行
ったo
a 
-• 
、ー.
さらに、 n++ -Ino. I Gao却As/p++ -lno.06Gao.~S で構成されるトンネル接合をエピタキシャル成
フォトリソグラフイー技術とウェットエッチング技術を用いてトンネル接合メ長した後、
サを形成した。続いて、 n型スペーサ GaAs層でメサを埋め込み、最後にが-GaAsコンタ
クト層をエピタキシャル成長した。ただし、 VCSELからの光が出射されるアパーチャ部分
-
• 
• 
のぜ・GaAsコンタクト層は、光の吸収ロスを低減させるため除去される。最終的に、 9ペ
効率の向上が可能となる。一方、誘電体DBRは
アの TiO~Si02 から構成される誘電体 DBR を成膜する。誘電体 DBR は半導体 DBR より
も高い屈折率差を有し光を強ぐ反射するため、光は共振器内部に強く閉じ込められる。こ
れにより実効的な共振器長が短くなり
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しかし、レーザー内部の温度上昇を招きやすいという欠点がある。熱伝導率が低いため、
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下部反射鏡に熱伝導率の高いAIGaAs/GaAsDBRを用いているため、活性層付近での発熱
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この構造は低抵抗・低吸収を基板側に効果的に逃がすことが可能である。以上のように、
-高速動作が可能であるという特長をもっO(高出力)
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。図5-10VCSELの素子構造とチップの外
動作特性5胸3-3
図5-11にL-I-V特性の温度依存性を示す。トンネル接合の直径は9μmである。チップ温度
25
0
Cおよび85
0
Cでのしきい値電流は5.0mA、 7.5mAであった。最大光出力は250C、850C
それぞれにおいて、 2.3mW、0.14mWとの値が得られた025oCにおける動作電流lOmAで
の電圧は1.6V、微分抵抗は38Qとなった。発振スペクトルを図5-12に示す通り、発振波長
トンネル接合を用いることによる低抵抗化を実現することができ、は1243nmであった。
このように、高速応答の実現に向けての素子抵抗低減の課題をクリアすることができた。
埋め込みトンネル接合とhGaAsN/GaAs多重量子井戸構造からなる、活性層を組み合をおせた.
で審開FK溺 岡弘正
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ーを用いた長波干VCSELにおいてもレーザー発振を実現し、一'.，
性を見出した。
レン次に、小信号応答を測定した。測定はチップをキャリアに乗せてワイヤボンドし、
ズファイパをバットカップリングさせた状態で、行ったoチップ温度250Cでの特性を図5-13
トンネル接合の直径を9阿nとした場合、 25"cにおける動作電流9mAで、の3dB変に示す。
帯域は3GHz、緩和振動周波数fr'ま2GHz以上との結果で、 2.5Gb/s動作を可能とできる帯
域を有している。介は(動作電流一関値電流)0.5に比例するため、その直線の傾き!!.fr/Mは高
フイツテイングにより抽出した速性を評価する重要な指標であり、変調効率と呼ばれる。
さらに、図5-14に25"cで、のBack-to-Backの伝送前アイ率は2.0GHz/mA 0.5であった。
速度は2.48832Gb/sで、フィルタなしの波形を示している。消光比はパターンを示す。
5dBに固定し、バイアス電流95mAにおいて良好なアイ開口を得ることができた。このよ
うに、光出力や高速応答にさらなる技術的な改善の余地を残すものの、InGaAsN/GaAs多重
量子井戸構造を活性層に持つ長波長VCSELにおいても、その実用化に向けた足がかりを得
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図5・14VCSELの2S0Cでの2.SGb/sのアイパター ン。
5-4 
本章では、InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を有する二種類の光素子の作製を行い、そ
まとめ
' 
• 
~ 
の動作特性の評価を行った。作製を行うためのエピタキシヤル成長では、これまでの第 2
章から第 4章までで得られた成長条件や熱処理条件の光学特性に対する知見を用いて、
InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の光学特性を向上させることを検討した。すなわち、基
板には、面方位(100)面からく111>A方向にオフ角度2度としたGaAs基板を用いた。また、
熱処理では、水素雰囲気の条件とした。
まず、InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を用いた、モノリシック集積化EA・DFBの作製
を実施した。消光比特性の向上を考え、良好な結晶特性を有するInGaAsN/GaAs多重量子
井戸構造について検討し、その結果、 EA変調器部分には井戸数 n=6のInGaAsN/GaAs多
重量子井戸構造を採用した。 DFBレーザーの活性層には、井戸数n=2のInGaAsN/GaAs二
重量子井戸構造を用いた。 EA変調器と DFBレーザーの集積には、バットジョイント再成
長技術を用いたが、再成長直後のInGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の PL強度は、接合部
分から 1問 1程度の距離の領域を除いて劣化は見られず、パットジョイント再成長技術が
• -
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InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造においても実用可能なことを示した。動作特性を評価し
た結果、 DFBレーザーは 120"cまで、 SMSRが45dB以上となる発振が得られた。また、
EA変調器は、25"cから 100"cまでの範囲で 15dB以上の消光比が得られ、変調振幅Vpp=2
VでlOdB以上の消光比となる消光特性が得られた。バイアス電圧を調整することにより、
25 "cから 100"cまでの範囲で 2.5Gb/sの無温調動作を確認し、 EA・DFBとしても
InGaAsN/GaAs系材料の高温特性の優位性を示すことができた。
次に、InGaAsN/GaAs三重量子井戸構造を活性層とした、埋め込みトンネル接合型長波長
VCSELの作製を行った。長波長VCSELではシングルモード発振のために電流狭窄径を小さ
くする必要があることから、本研究で作製したVCSELでは、電流狭窄構造に埋め込みトン
ネル接合を採用し、 InGaAsN/GaAs量子井戸構造を用いた長波長VCSELのさらなる動作特
性の向上を検討した。 このトンネル接合には、 n++-Ino. tGao切As/p++-lno踊Gao.~を採用し、
光の吸収ロスを少なくし低抵抗化を実現できる構成としたロ動作特性を評価した結果、ト
ンネル接合の直径を9μmとした条件下で、チップ温度25"cでのしきい値電流5.0mA、最大
光出力2.3mW、との値が得られた。発振波長は1243nmであった。25"cにおける動作電流
lOmAでの電圧は1.6V、微分抵抗は38Qとなり、 トンネル接合を用いることによる低抵
抗化を実現することができた。小信号応答の評価では、トンネル接合の直径を9仰nとした
条件下で、 25"cにおける動作電流9mAで、の3dB変調帯域は3GHz、緩和振動周波数斤は2
GHz以上との結果で、 250Cでの2.5Gb/sアイパターン関口を確認することができた。この
ように、光出力や高速応答にさらなる技術的な改善の余地を残すものの、 InGaAsN/GaAs
多重量子井戸構造を活性層に持つ長波長VCSELにおいても、その実用化に向けた足がかり
を得ることができた。
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第6章総括
本研究は、1.3μmや1.55μmなどの波長帯で用いられる光ファイパ一通信用光素子や光
デバイスの低消費電力化と低コスト化を実現することが期待されている InGaAsN/GaAs量
用いて、InGaAsN/GaAs多重量子井戸活性層を有する EA-DFBとVCSELを作製し、その動
InGaAsN/GaAs量子井戸構造を用いたレーザーダイオード作製への展開における基礎的知
キシャル成長した試料を対象とし、窒素混晶化による特有の物性 (バンド端エネルギーの
および時間相関単一光子計数法を用いて、一連の研究を行った。そして、得られた知見を
見を得ることを目的として遂行した。全有機金属原料を用いた MOVPE法を用いてエピタ
シフト、バンド端状態密度の乱れ、局在状態の形成)に関して、 PR分光法、 PL分光法、
子井戸構造の MOVPE成長のプロセスに関して、光物性の立場から分光学的に評価し、
作特性評価を行った。以下に、本研究の成果を総括する。
本研究の基盤である、全有機金属原料を用いた MOVPE法による InGaAsN/GaAs多
、 ， ， ，
，
?
?
， ， ?
、
重量子井戸構造のエピタキシャル成長に関して詳細に検討した。強い非混和性のた
めに窒素混晶化が困難なエピタキシャル成長に関しては、低温で分解することがで
きる特徴を有する有機 V族原料を用いて、低温成長することによって数パーセン
トオーダーの窒素組成の InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の作製を実現した。具体
的な作製例として、 X線回折評価および断面 TEM観察から良好な結晶特性、を有す
る井戸層数n=6までの多重量子井戸構造を得ることに成功した。多重量子井戸構造
はレーザーダイオードの活性層だけでなく様々な光素子に用いられることから、良
好な結晶性を有する InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造の作製に成功したことは、従
来材料と比較して伝導帯オフセットが大きい優位性を十分に生かした光デバイス
， の実用化に向けて大きな前進に繋がるものである。
InGaAsN/GaAs量子井戸構造の結晶特性への成長条件の依存性を検討する上で、そ( 2 ) 
• 
圃
• 
骨
のーっとして基板のオフ角度に着目し、InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造を用いて
キャリア局在状態と窒素の取り込み効率の基板のオフ角度依存性に関する研究を
• 
• 
行ったo室温PLスペクトルを測定した結果、基板オフ角度を 2度から 15度に増加
• 
させることにより、 PLピーク波長が約60nm長波長化する結果を得た。これによ
って、波長1.25μm帯で発光するInGaAsN/GaAs量子井一
シャル成長において、約40%のDMHyの流量を低減できることがわかった。lOK
造の MOVPEエピタキ
• 
? ? ? ?
( 3 ) 
• • 
における PRスペクトルにおいて、バンド端遷移エネルギーは、上記の室温でのPL
測定結果と同様に、基板オフ角度の増加とともに低エネルギー側にシフトする結果
を得たoPR信号のブロードニング因子は、基板オフ角度が増加するに従って大き
くなる結果を得た。また、lOKでのストークスシフトは基板オフ角度が増加する
に従って大きくなる結果を得た。これらの結果から、基板のオフ角度を増加させる
にともなって、バンド端エネルギーが減少し、ブロードニング因子、ストークスシ
フト、およびPLピー クのFWI-品fが増加し、 これらに明確な相関関係があること
がわかった。基板のオフ角度を増加させることによって、 InGaAsN結晶への窒素取
り込み効率が増加し、キャリアの局在およびバンド端での状態密度の乱れが促進さ
れることを示している。さらに、lOKにおける PL減衰プロファイルにおいて、基
板オフ角度の増加にともなって、バンド端選移エネルギーの低エネルギー側におい
て、発光寿命が長い成分が顕著であることがわかった。さらに、基板のオフ角度を
増加させて窒素組成を増加させた場合は、基板のオフ角度を固定して窒素組成を増
加させた場合よりも、ブロードニング因子、ストークスシフトがより大きくなるこ
とがわかった。これらの結果は、同じ窒素組成であっても成長条件に依存してパン
ド端の状態密度やキャリアの局在性が異なり、基板のオフ角度を増加させることに
よって、キャリアの局在性が顕著になりバンド端の状態密度がより乱れやすいと結
論できる。
InGaAsN/GaAs量子井戸構造の結晶特性への成長条件の依存性を検討する上で、熱
処理条件の一つである熱処理雰囲気に着目し、 InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造を
用いてキャリア局在状態の熱処理条件依存性に関する研究を行った。作製した
InGaAsN/GaAs単一量子井戸構造の試料は、 2種類の異なるシーケンスで熱処理を
行った。一方は、 (TBAs+水素)とした雰囲気で、もう一方は水素のみの雰囲気で
熱処理した。二種類の熱処理のシーケンスの間で、熱処理温度に対する PLピーク
波長のブルーシフトの量の差は小さい、との結果になったのに対して、熱処理温度
が 670ocの条件下で、水素雰囲気で熱処理した試料の室温での PLピーク強度が、
(TBAs+水素)雰囲気で熱処理した試料のPLピーク強度の約3倍となった。この
結果は、水素雰囲気で熱処理することで発光効率が大きく向上することを示してい
る。 10Kにおける PR信号のブロードニング因子とストークスシフトの値について
は、すべての熱処理温度において、水素雰囲気で、熱処理した場合で (TBAs+水素)
雰囲気で熱処理した場合よりも明らかに改善した結果となった。
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水素雰囲気で熱処理することによって、バンド端での乱れとキャリアの局在を劇的
に低減できることを意味しており、水素雰囲気で熱処理した場合に室温における発
光効率がより大きく増加した、という結果と強く関係していることが明らかになっ
た。
(4 ) デバイス応用として、 InGaAsN/GaAs多重量子井戸構造を用いたこつの光デバイス
を作製した。EA-DFBの作製では、EA変調器部分には井戸層数n=6のInGaAsN/GaAs
多重量子井戸構造を採用した。DFB レーザーの活性層には、井戸層数 n=2の
InGaAsN/GaAs二重量子井戸構造を用いた。EA変調器と DFBレーザーの集積には、
ノfットジョイント再成長技術を用いたが、再成長直後の InGaAsN/GaAs多重量子井
戸構造の PL強度は、接合部分から 1μm程度の距離の領域を除いて劣化は見られ
ず、バットジョイント再成長技術がInGaAsN/GaAs多重量子井戸構造においても実
用可能なことを示した。動作特性を評価した結果、 DFBレーザーは 120ocまで、
SMSRが45dB以上となる発振が得られた。また、 EA変調器は、 25ocから 100"c 
までの範囲で 15dB以上の消光比が得られ、変調振幅Vpp=2VでlOdB以上の消光
比となる消光特性が得られた。バイアス電圧を調整することにより、 25ocから
100 "cまでの範囲で 2.5Gb/sの無温調動作を確認し、 EA-DFB としても
InGaAsN/GaAs系材料の高温特性の優位性を示すことができた。InGaAsN/GaAs三
重量子井戸構造を活性層とした埋め込みトンネル接合型長波長VCSELのイ乍製では、
電流狭窄構造に埋め込みトンネル接合を採用し、InGaAsN/GaAs量子井戸構造を用
いた長波長VCSELのさらなる動作特性の向上を検討した。動作特性を評価した結
果、トンネル接合の直径を 9仰とした条件下で、チップ温度25"cでのしきい値電
流 5.0mA、最大光出力 2.3mW、との値が得られたo発振波長は 1243nmであった。
25 "cにおける動作電流 10mAでの電圧は1.6V、微分抵抗は 38.Qとなり、トンネ
ル接合を用いることによる低抵抗化を実現することができた。小信号応答の評価で
は、トンネル接合の直径を 9μmとした条件下で、 25"cにおける動作電流9mAで
の3dB変調帯域は 3GHz、緩和振動周波数介は 2GHz以上との結果で、 25"cでの
2.5 Gb/sアイパターン関口を確認することができたo InGaAsN/GaAs多重量子井戸
構造を活性層に持つ長波長VCSELの製品実用化に向けた基盤を得たと言える。
本研究の成果は、InGaAsN/GaAs材料を用いた光デバイスの製品実用化に向けて大きく
'前進するための方向性を示すものであり、光ファイパ一通信用光素子や光デバイスの低消
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費電力化と低コスト化を実現するレーザーダイオードの開発において、大きな意義を有;
ていると考えられる。
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本論文は、大阪市立大学大学院工学研究科中山正昭教授のご指導のもとに、電子情報系
専攻応用物理学講座光物性工学分野と筆者が勤務する住友電気工業株式会社にて行った
研究内容をまとめたものである。本研究を進めるにあたり、終始一貫して熱心なご指導お
よび貴重なご助言を賜りました中山正昭教授に心から深く感謝申し上げます。また、本論
文をまとめる上で適切なご指導をいただきました電子情報系専攻応用物理学講座の中山
弘教授と細田誠教授に、厚く御礼申し上げます。
本研究に携わる機会を与えて下さり、多大なるご支援を賜りました住友電気工業株式会
社解析技術研究センター 西江光昭センター長 (フエロ一、元伝送デバイス研究所所
長)、パワーデバイス開発室室長林秀樹博士 (フエロー、元半導体技術研究所 所長)、
住友電工プリントサーキット株式会社社長 山林直之博士 (元半導体技術研究所 所長)
に厚く御礼申し上げます。
本研究を進めるにあたり、常に暖かいご支援を賜りました半導体技術研究所 西津秀明
所長に深く感謝申し上げます。上司として終始多大なるご指導、ご鞭援をいただき、創意
工夫の場を与えていただいた研究統轄部主幹 高岸成典博士、伝送デバイス研究所新領域
研究部部長勝山造博士、同研究所主幹斎藤格氏、 半導体技術研究所コア技術研究部部
長 山口章博士に敬意を表し深く感謝申し上げます。
MOVPE法による結晶成長に関する研究活動をともに進め、 X線回折や SIMS分析など
の評価解析やデバイス作製などに関して有益なご助言をいただきました伝送デバイス研
究所主幹猪口康博博士、新エネルギー・産業技術総合開発機構主席 土井秀之氏、同主
幹嶋津充氏、半導体技術研究所主幹 田辺達也氏、光通信研究所主席 山田隆史氏、半
導体技術研究所主席 嵯峨宣弘氏に深く感謝申し上げます。レーザーダイオード作製など
のデバイスプロセスおよびデバイス評価は、伝送デバイス研究所主査小山健二氏、同研
究所 藤井康祐氏のご協力があって成し得たものであり、心より深謝いたします。伝送デ
バイス研究所 大西裕博士には、VCSEL作製に関して非常に有益な議論と適切なご助言を
いただきましたこと、深く感謝致します。また、伝送デバイス研究所主席 橋本順一博士
には、 EA-DFB作製に関して適切なご指導をいただきましたこと、感謝申し上げます。
分光学的測定およびデータの解析にあたり、多大なるご協力をいただきました大阪市立
大学大学院光物性工学研究室橋本淳氏(現ソニー白石セミコンダクタ株式会社)および
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